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Elektrolityczna metoda otrzymywania materiałów, głównie zaś warstw
ochronnych, w przyszłości może mieć większy niż dotychczas udział w techno-
logiach modyfikacji powierzchni znanych materiałów, jak również nowo otrzy-
mywanych materiałów. Warstwy te mogą być stosowane łącznie z podłożem
bądź oddzielone od niego. Oprócz znanych zastosowań do ochrony materiału
podłoża w warunkach korozyjnych lub poprawiających właściwości mechanicz-
ne powierzchni, mogą one wydłużyć czas pracy narzędzia i zapewnić jego
dłuższą żywotność. Szczególnie jest to istotne w tych warunkach pracy, gdy nie
można dobrać materiału zapewniającego odporność na działanie zróżnicowa-
nych czynników (odporność korozyjna, dobre właściwości mechaniczne lub
określone właściwości fizyczne). W tym przypadku podłoże może zapewnić je-
den rodzaj właściwości, a warstwa — inne. Uwzględniając specyfikę mate-
riałów otrzymanych elektrolitycznie, możliwe jest kształtowanie takiej struktury
materiału i jej właściwości, których nie można uzyskać za pomocą innych tech-
nologii. Mogą to być właściwości elektryczne, magnetyczne lub chemiczne czy
mechaniczne.
Elektrolityczne otrzymywanie materiałów może stanowić technologię wytwa-
rzania nowych materiałów łatwo usuwalnych z podłoża czy to w postaci warstwy
do bezpośredniego zastosowania, czy jako materiału służącego do dalszego prze-
twarzania. Tak jest między innymi w przypadku materiałów kompozytowych,
przesyconych roztworów stałych trudno i łatwo topliwych materiałów. Stosując
obróbkę cieplną, można kształtować ich strukturę i/lub właściwości względnie
zastosowanie ich jako produktu wstępnego innych technologii.
Na drodze elektrolitycznej można wprowadzić niemal każdy proszek metalu
lub niemetalu w strukturę powłoki, tworząc określony kompozyt. Ich dalsza ob-
róbka cieplna lub mechaniczna (wyżarzanie, plastyczne wyciskanie czy praso-
wanie) może doprowadzić do otrzymania nowego materiału bez kosztownych
urządzeń. Oczywiście, ilość pozyskanego materiału jest znacznie mniejsza niż
w tradycyjnych technologiach. W czasie gdy w zastosowaniach materiałów
większą rolę zaczynają odgrywać nie tyle względy ilościowe, ile jakościowe,
metoda elektrolityczna może być konkurencyjna w stosunku do innych metod.
Dotychczas główną przeszkodą w stosowaniu technologii elektrolitycznego
otrzymywania materiałów na większą skalę była niewątpliwie złożoność i syner-
getyczny wpływ parametrów otrzymywania materiałów na ich właściwości. Wy-
daje się jednak, że w dobie rozwoju współczesnych technik analizy procesów
otrzymywania materiałów, w tym procesu elektrochemicznego, możliwe będzie
precyzyjniejsze niż dotychczas poznanie związków między strukturą i właściwo-
ściami materiałów a ich parametrami elektrolitycznego otrzymywania.
Na atrakcyjność metody elektrolitycznego otrzymywania materiałów składa
się między innymi fakt, że nie wymaga ona kosztownych urządzeń. Stoimy zatem
przed dylematem, czy opanowywać technologie wytwarzania materiałów, stosu-
jąc drogie i skomplikowane urządzenia, czy też tanie, niewymagające nakładów
finansowych, a jedynie poznania procesów fizykochemicznych. Zarówno w jed-
nym, jak i w drugim procesie otrzymywania nowoczesnych materiałów niezbęd-
na jest wysoko kwalifikowana kadra naukowa. Niemniej jednak do efektu ekono-
micznego jej przygotowania dla celów galwanotechniki zwykle dochodzi się przy
mniejszych nakładach finansowych w porównaniu z innymi technologiami.
Zamiarem autorów tego podręcznika jest podsumowanie własnych doświad-
czeń w dziedzinie elektrolitycznego otrzymywania metali i ich stopów, kom-
pozytów oraz modyfikacji ich struktury i właściwości na tle ogólnego dorobku
naukowego w tym względzie. Uważamy, że prowadzone od 30 lat prace badaw-
cze w zespole fizykochemii metali przyniosły wiele interesujących rezultatów
w zakresie możliwości pozyskiwania i charakterystyki materiałów uzyskanych
za pomocą tej metody. Niniejsze opracowanie ściśle wiąże się z podręcznikiem
zatytułowanym Problemy elektrochemii w inżynierii materiałowej, w którym za-
warto wybrane zagadnienia związane z elektrochemicznym otrzymywaniem ma-
teriałów, jaki ukazał się w 2009 roku nadkładem Wydawnictwa Uniwersytetu
Śląskiego. Przedstawia ono najczęściej stosowane metody elektrolitycznego
otrzymywania materiałów, omawia wpływ warunków procesu elektroosadzania
na strukturę i właściwości materiałów oraz niektóre metody badań struktury,
właściwości i kontroli jakości otrzymanych materiałów.
Podręcznik ten kierowany jest zarówno do osób na co dzień zajmujących się
galwanotechniką w pracy zawodowej, jak i do studentów i doktorantów, którym
będzie pomocny w rozszerzaniu wiedzy z zakresu elektrochemii stosowanej.
Może również stanowić uzupełnienie wykładów prowadzonych na kierunku in-
żynieria materiałowa w zakresie metod otrzymywania i charakteryzacji mate-
riałów otrzymywanych w sposób niekonwencjonalny.
Autorzy serdecznie dziękują Panu Profesorowi Zbigniewowi Bojarskiemu za inspira-
cję do podjęcia badań w Instytucie Nauki o Materiałach Uniwersytetu Śląskiego w in-
terdyscyplinarnym Zespole Fizykochemicznym w obszarze elektroosadzania materiałów.
10 Przedmowa
Wykaz ważniejszych oznaczeń
e — ładunek elektronu
Z — liczba porządkowa pierwiastka
Er — potencjał równowagowy
F — stała Faradaya = 96 500 As/mol
E — potencjał elektrody
G — wielkość określająca zmianę energii swobodnej
przy tworzeniu stopu
GA, Gst.A — energia wewnętrzna składnika A w stanie wolnym
i w stopie
Ep — potencjał osadzania metalu
V — napięcie przykładane na elektrody
ja, jk — gęstość prądowa (anodowa, katodowa)
jg — prąd graniczny
ikor. — prąd korozyjny
m — masa
k — równoważnik elektrochemiczny
i — natężenie prądu
t — czas
T — temperatura
dm, dx, — gęstość metalu
r — promień zarodka
 — nadpotencjał katody
z — wartościowość jonu metalu osnowy
Es, is — amplituda sygnału napięcia i natężenia
 — właściwy opór elektryczny
Qk, Qa — ładunek elektryczny przepływający w cyklu kato-
dowym i anodowym
A2, A3 — praca tworzenia dwu- lub trójwymiarowego zarod-
ka krystalizacji
 — właściwa energia powierzchniowa
 — właściwa energia krawędziowa
z — liczba atomów w zarodku
I — szybkość tworzenia zarodków krystalizacji
a0, b0, c0 — stałe sieciowe
 — długość fali
(hkl) — wskaźniki płaszczyzn krystalicznych Müllera
{kkl} — rodzina płaszczyzn
hkl — wskaźniki refleksu dyfrakcyjnego
dhkl — odległość międzypłaszczyznowa
 — kąt Bragga
2 — kąt rozproszenia (kąt między wiązką padającą
a dyfrakcyjną)
r*hkl — wektor sieci odwrotnej
a*o, b*o, c*o — wektory jednostkowe sieci odwrotnej
k — wektor falowy
k — moduł wektora falowego, moduł wektora sieci od-
wrotnej
S, S1 — wektory jednostkowe kierunku wiązki pierwotnej
i dyfrakcyjnej
J — natężenie promieniowania rozproszonego
Jo — natężenie wiązki pierwotnej
Jdyf. — rozpraszanie dyfuzyjne promieni rentgenowskich
Jhkl — natężenie refleksu dyfrakcyjnego
N — liczba komórek elementarnych w krystalicie
n — liczba atomów w komórce elementarnej
x, y, z — współrzędne atomów w komórce elementarnej
Vk — objętość komórki elementarnej
VA — objętość fazy A
 — stała czasowa układu pomiarowego RC
B, k, z — szerokość refleksu dyfrakcyjnego odpowiednio:
całkowita, związana z wielkością krystalitów i ze
zniekształceniami sieciowymi II rodzaju
b — poszerzenie aparaturowe refleksu





— zniekształcenia I rodzaju
a
a
— zniekształcenia II rodzaju
U2 — zniekształcenia III rodzaju
r — gęstość atomowa w odległości r (funkcja RDF)
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RG — promień Guinera
Dm, Ds — wymiar fraktalu masowego (porowego) i po-
wierzchniowego
k — kąt krytyczny









 — masowy współczynnik absorpcji
d, x — grubość warstwy
g — wektor dyfrakcji
b — wektor Burgersa
Ek — energia kinetyczna elektronu
Ew — energia wiązania
d — gęstość dyslokacji
 — kąt między płaszczyznami krystalicznymi
[uvw], {uvw} — tekstura wzrostu
(hkl) [uvw], {hkl} <uvw> — orientacja epitaksjalna
AES — Auger Electron Spectroscopy (spektroskopia elek-
tronów Augera)
SAM — Scanning Auger Microscopy (skaningowa mikro-
skopia elektronów Augera)
STM — Scanning Tunneling Microscopy (skaningowa mi-
kroskopia tunelowa)
AFM — Atomic Force Microscopy (mikroskopia sił atomo-
wych)
EDS — Energy Dispersion Spectroscopy (spektroskopia
dyspersji energii)
WDS — Wavelength Dispersion Spectroscopy (spektrosko-
pia dyspersji falowej)
ESCA — Elektron Spectroscopy for Chemical Analysis
(spektroskopia elektronowa do analizy chemicz-
nej)
UPS — Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (spektro-
skopia fotoelektronów wyzwalanych ultrafioletem)
XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy (spektroskopia
fotoelektronów wyzwalanych promieniowaniem
rentgenowskim)
XRF — X-ray Fluorescence Spectroscopy (rentgenowska
spektroskopia fluoroscencyjna)
EM — Electron Microscopy (mikroskopia elektronowa)
ESM — Electron Scanning Microscopy (skaningowa mi-
kroskopia elektronowa)
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HREM — High Resolution Electron Microscopy (wysokoroz-
dzielcza mikroskopia elektronowa)
RHEED — Reflection High Energy Electron Diffraction (od-
biciowa wysokoenergetyczna dyfrakcja elektrono-
wa)
GIXD — Glancing Incidence X-ray Diffraction (SKP-dy-
frakcja pod stałym kątem padania)
SAXS — Small Angle X-ray Scattering (małokątowe rozpra-
szanie promieni rentgenowskich)
XRD — X-ray Diffraction (dyfrakcja promieni rentgenow-
skich)
DTA — Differential Thermal Analysis (cieplna analiza
różnicowa)
DSC — Differential Scanning Calorimetry (skaningowa
kalorymetria różnicowa)
14 Wykaz ważniejszych oznaczeń
1. Wstęp
Proces elektrolitycznego otrzymywania materiałów, najczęściej w postaci
warstw metalicznych, jest znany od końca XIX wieku. Pozyskiwane warstwy
miedzi, niklu, srebra, brązów dały podstawę jednemu z działów elektrochemii
stosowanej, jaką jest galwanotechnika. Obecnie, dzięki prowadzonym przez po-
nad sto lat pracom badawczym i aplikacyjnym, galwanotechnika stała się me-
todą nie tylko otrzymywania warstw i modyfikacji powierzchni materiałów, lecz
również techniką otrzymywania nowych materiałów o specyficznej strukturze
i właściwościach. W ten sposób można otrzymać zarówno materiały krystalicz-
ne, jak i amorficzne, nanokrystaliczne, kompozyty na osnowie metalicznej
z udziałem fazy amorficznej lub polimerowej. Osobliwości metody galwanicz-
nej pozwalają otrzymać te materiały w stanie struktury różniącej się od mate-
riałów uzyskanych za pomocą innych technik (metalurgiczną, próżniowym na-
pyleniem, obróbką laserową itp.). Materiały otrzymywane elektrolitycznie,
poddane następnie prostej obróbce cieplnej, można modyfikować, zmieniając
ich strukturę, by otrzymać materiały o innych właściwościach.
Prostota procesu elektrolitycznego osadzania sprawia, że pod względem
ekonomicznym jest on konkurencyjny w porównaniu z innymi technikami wy-
magającymi kosztownej aparatury. Jednak ujemną cechą tego procesu jest zbyt
duża liczba parametrów koniecznych do optymalizacji, z których większość ma
charakter synergiczny. To jedna z głównych przyczyn faktu, że proces ten nie




Osiągnięcia współczesnej elektrochemii stosowanej pozwalają na wiele spo-
sobów wyboru parametrów procesu elektrolitycznego otrzymywania materiałów
w postaci warstwy jednoskładnikowej, stopowej czy kompozytowej o różnej
grubości z przeznaczeniem do ochrony podłoża lub wykorzystania jako nowy
materiał (stopy, proszki metali, materiały elektrodowe). Niektóre z nich stały się
tak rozpowszechnione, że stanowią podstawę technologii danego procesu (wa-
runki galwanostatyczne, impulsowe, rewersyjne), inne natomiast stosowane są
w badaniach laboratoryjnych (warunki potencjostatyczne).
2.1. Warunki stacjonarne
Charakterystyczną cechą stacjonarnych warunków elektrolitycznego otrzy-
mywania materiałów jest stałość natężenia prądu lub potencjału katody. Ta ce-
cha ustalonych wartości parametrów prądowo-potencjałowych jest osiągana po
pewnym czasie przebiegu procesu elektroosadzania. Zakres czasu niezbędnego
do otrzymania warunków stacjonarnych jest zależny od natury osadzanego me-
talu i metalu podłoża. W przypadku wyraźnej różnicy elektroujemności obu
metali w początkowym okresie osadzania metalu występują zmiany swobodnie
ustalanej wartości potencjału lub prądu osadzania dla zadanych warunków, aż
do momentu całkowitego pokrycia metalu podłoża osadzanym metalem i zaniku
różnicy w ich elektroujemnościach. W początkowym etapie następuje zatem
zmiana potencjału przy zadanej wartości natężenia prądu lub zmiana natężenia
prądu przy zadanym potencjale. W zależności od czasu ustalania się jednego
lub drugiego parametru przy zadanej wartości prądu bądź potencjału stacjonar-
ny stan przebiegu procesu może być scharakteryzowany potencjostatyczną lub
galwanostatyczną wzajemną zależnością potencjału i prądu.
2.1.1. Warunki galwanostatyczne
Zasadniczą cechą tych warunków jest zabezpieczenie stałej wartości natęże-
nia prądu przepływającego przez wannę galwaniczną. Zjawiska zachodzące
w procesie elektrochemicznym w warunkach stałej wartości przepływającego
prądu charakteryzują się niezmiennością szybkości reakcji elektrochemicznych,
co prowadzi do zmiany pH, zmiany stężenia i warunków dyfuzji jonów w ob-
szarze przykatodowym. Odpowiedzią układu jest odpowiednia zmiana poten-
cjału elektrody (katody), którego wartość w każdym momencie zabezpiecza
stałą wartość prądu osadzania metalu. Końcowym efektem tych zmian jest uzy-
skanie stacjonarnej wartości potencjału. Wszystkie wymienione rezultaty zmia-
ny potencjału związane są zwykle z homo- i heterogenicznym zarodkowaniem
oraz wzrostem, a także ze zmianami stężenia jonów depolaryzatora w warstwie
elektrochemicznej. Z tego też względu analiza zmian potencjału w pierwszym
okresie otrzymywania materiału może służyć do badania zarówno zmian za-
chodzących w warstwie elektrochemicznej, jak i procesów zarodkowania i kry-
stalizacji materiału. Zagadnienia te były szeroko przedstawiane w pracach
prowadzonych przez Szkołę Elektrochemików Instytutu Chemii Fizycznej
Bułgarskiej Akademii Nauk, dotyczących procesów elektrokrystalizacji srebra,
miedzi i kadmu. Analiza ustalonych wartości potencjału względem założonych
wartości natężenia prądu pozwala przedstawić charakterystykę procesu stacjo-
narnego osadzania w postaci zależności potencjałowo-prądowej.
Aby scharakteryzować proces elektrochemiczny, konieczne jest więc wyko-
nanie tzw. krzywej galwanostatycznej. Zwykle wybiera się kilka wartości natę-
żenia prądu, rejestruje przebieg potencjału w czasie, zachowując stałość pozo-
stałych parametrów (temperatura, stężenie elektrolitu, pH). W każdym z tych
przypadków odpowiedzią układu jest zmiana potencjału w czasie i tendencja do
osiągania stacjonarnej wartości potencjału (rys. 2.1b). Określając na krzywych
E = f(t) stacjonarną wartość potencjału, dla przyjętych wartości natężenia prądu
można wykreślić zależność i = f(E), zwaną galwanostatyczną krzywą polaryza-
cji elektrody (rys. 2.1a).
Otrzymywanie materiału w warunkach galwanostatycznych umożliwia bada-
nie kinetyki procesu krystalizacji oraz wyznaczanie gęstości uzyskanego mate-
riału. Zwykłe materiały otrzymane elektrolitycznie mają mniejszą gęstość niż
materiały uzyskane na przykład w procesie metalurgicznym. Wynika to z ich
porowatości oraz obecności w warstwie substancji wchodzących w skład kąpie-
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Rys. 2.1. Wykreślanie stacjonarnej galwanostatycznej krzywej polaryzacji i = f(E) (a) na podsta-
wie zależności E = f(t) (b) dla stałych wartości natężenia prądu
li. Porównanie rzeczywistej gęstości materiału z materiałem otrzymanym elek-
trolitycznie pozwala obliczyć porowatość materiału. Gęstość rzeczywistą mate-






mrz — masa wydzielonego materiału,
 — objętość warstwy materiału.
Masę elektroosadzonego materiału na ogół wyznacza się z przyrostu masy
katody po procesie osadzania. Objętość materiału w przypadku prostych
kształtów może być obliczona za pomocą znanych wzorów geometrycznych.
W przypadku nieregularnych kształtów objętość wyznacza się metodą piknome-
tryczną.
Zwykle w przypadku elektroosadzania materiałów jednocześnie zachodzą
procesy elektrochemiczne niezwiązane z rozładowaniem jonów metali, jak wy-
dzielanie wodoru, zabudowanie do warstwy produktów elektrochemicznego
rozkładu substancji pozostających w elektrolicie i inne. Z tego też względu prąd
związany z otrzymywaniem materiału może być mniejszy od całkowitego prądu
przepływającego przez elektrody. Stosunek rzeczywistej masy wydzielonego
materiału do masy teoretycznej wynikającej z I prawa Faradaya nosi nazwę wy-








mrz — masa wydzielonego materiału,
k — równoważnik elektrochemiczny materiału,
i — natężenie prądu,
t — czas osadzania.
Fakt otrzymywania materiału w warunkach galwanostatycznych zapewnia
jednorodność i powtarzalność jego struktury na całym przekroju warstwy. Oczy-
wiście, należy brać pod uwagę, że w początkowym procesie elektroosadzania —
do osiągnięcia warunków stacjonarnych — powstaje zwykle warstwa materiału
od strony katody, zwana często podwarstwą pośrednią, która związana jest za-
równo z wpływem podłoża, jak i ustalaniem stacjonarnych warunków elektro-
osadzania. Zazwyczaj można ją zaobserwować na przekrojach poprzecznych, na-
wet za pomocą mikroskopu przy niewielkich powiększeniach (rys. 2.2).
Aby zapewnić stacjonarne warunki zachodzenia procesu elektroosadzania,
niezbędna jest stałość innych parametrów procesu, takich jak: temperatura, stę-
żenie kąpieli czy pH. Dlatego też w każdym przypadku opracowań technolo-
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gicznych konieczne jest pełne zbadanie elektrochemicznych warunków zapew-
nienia stabilności elektroosadzania podczas analizy składu chemicznego
i struktury otrzymywanego materiału.
2.1.2. Warunki potencjostatyczne
Zasadniczą cechą warunków potencjostatycznych jest zapewnienie stałości
potencjału katody w procesie otrzymywania materiału. Osiąga się je, dopusz-
czając zmianę gęstości prądu, związaną z niestacjonarnym charakterem procesu
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Rys. 2.2. Zgład poprzeczny warstwy stopu Fe-Cr-Ni otrzymany na podłożu miedzi (a) i stopu
Zn-Ni na stali austenitycznej (b) z widoczną podwarstwą pośrednią
a)
b)
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Rys. 2.3. Wykreślanie stacjonarnej potencjostatycznej krzywej polaryzacji i = f(E) (a) na podsta-
wie zależności i = f(t) (b) dla stałych wartości potencjału
w początkowych stadiach, szczególnie na heterogenicznym podłożu, lub zmianę
szybkości dyfuzji jonów. Warunki potencjostatycznego otrzymywania mate-
riałów są zwykle realizowane z zastosowaniem potencjostatów w badaniach la-
boratoryjnych. W przemysłowych zastosowaniach warunki te, ze względu na
konieczność posługiwania się odpowiednimi układami zapewniającymi stałość
potencjału, rzadko są wykorzystywane.
Na ogół aby otrzymać krzywą potencjostatyczną, polaryzuje się elektrodę
przy kilku wartościach potencjału, utrzymując stałość ich wartości za pomocą
potencjostatu. Rejestruje się przebieg natężenia prądu w funkcji czasu przy
stałości pozostałych parametrów (temperatura, stężenie elektrolitu, pH). W każ-
dym z tych przypadków odpowiedzią układu jest zmiana natężenia prądu w cza-
sie i tendencja do osiągania po upływie pewnego czasu stacjonarnej jego warto-
ści (rys. 2.3b). Określając na podstawie krzywych i = f(t) stacjonarną wartość
natężenia prądu, dla stałych wartości potencjałów można wykreślić zależność
i = f(E), zwaną potencjostatyczną krzywą polaryzacji elektrody (rys. 2.3a).
Początkowe zmiany gęstości prądu, aż do ustalenia się stacjonarnej wartości
dla określonego potencjału katody, można wykorzystać do opisu elektroche-
micznych procesów zachodzących na katodzie. Z zarejestrowanych krzywych
i = f(t) w początkowym stadium procesu elektroosadzania można wyznaczyć
wartość ładunku potrzebną do otrzymania pierwszych warstw materiału. Warto-
ściami tymi, w niektórych przypadkach, jak otrzymywanie warstw na monokry-
stalicznych podłożach, można posłużyć się w badaniach struktury warstw wyka-
zujących epitaksjalną orientację.
2.2. Warunki niestacjonarne
Prowadzenie procesu elektrolitycznego w warunkach niestacjonarnych pole-
ga na zmianie — z ustaloną szybkością — potencjału lub natężenia prądu i re-
jestrowaniu odpowiednio odpowiedzi układu w postaci swobodnie ustalających
się wartości natężenia prądu bądź wartości potencjału. Prowadzi to do otrzyma-
nia krzywej potencjodynamicznej lub galwanodynamicznej polaryzacji. Obecnie
możliwe jest otrzymywanie takich zależności przy dowolnie wybranej szybkości
nakładania potencjału lub prądu. Istotą metod dynamicznych jest zatem wymu-
szenie przebiegu procesu elektrochemicznego według programowanej zmiany
jednego z parametrów i rejestrowanie odpowiedzi układu wskazującej na kinety-
kę lub mechanizm zachodzącego procesu.
Charakterystyczną cechą tych metod w przypadku elektrolitycznego otrzy-
mywania materiału jest niezmienność kierunku polaryzacji elektrody. Gdy jed-
nak następuje zmiana kierunku polaryzacji elektrody, będąca wynikiem zapro-
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gramowanej zmiany potencjału lub prądu, to proces elektrodowy zaczyna
przebiegać w kierunku odwrotnym (anodowym). Taki przypadek znajduje za-
stosowanie w badaniach kinetyki lub mechanizmu reakcji elektrodowych (me-
tody cykliczne).
2.2.1. Warunki galwanodynamiczne
W galwanodynamicznych metodach otrzymywania materiałów wybiera się
najczęściej liniowy charakter zmiany natężenia prądu w czasie, zachowując jed-
nocześnie stałość temperatury i stężenia osadzanych jonów. Dzięki liniowej
zmianie wartości natężenia w czasie następuje zmiana potencjału katody, pro-
wadząc do zmiany składu chemicznego i struktury materiału. Na rys. 2.4 przed-
stawiono krzywą otrzymaną przy szybkości 50 mA  min–1.
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Rys. 2.4. Krzywa galwanodynamiczna otrzymana przy szybkości 50 mA  min–1 dla procesu wy-
dzielania wodoru
2.2.2. Warunki potencjodynamiczne
W potencjodynamicznych metodach otrzymywania materiałów wybiera się
najczęściej liniowy charakter zmiany potencjału w czasie, zachowując jednocze-
śnie stałość temperatury i stężenia osadzanych jonów. Dzięki liniowej zmianie
wartości potencjału w czasie następuje zmiana natężenia prądu, prowadząca do
zmiany składu chemicznego i struktury materiału. Zastosowanie tych warunków
ma raczej charakter badań laboratoryjnych niż technologicznych. W badaniach
procesu katodowego wydzielania materiałów na podstawie krzywej potencjody-
namicznej można określić zakres potencjałowo-prądowy otrzymywania materia-
łów jedno- lub wieloskładnikowych. Na rys. 2.5 zaprezentowano krzywą poten-
cjodynamiczną dla procesu elektrolitycznego wydzielania wodoru w środowisku
alkalicznym, otrzymaną przy szybkości polaryzacji elektrody 50 mV  min–1.
2.3. Techniki impulsowe
Otrzymywanie materiału w tych warunkach charakteryzuje się skokową
bądź liniową zmianą gęstości prądu lub potencjału przebiegającego w określo-
nym czasie między dwoma wartościami (rys. 2.6). W metodach impulsowych
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Rys. 2.5. Krzywa potencjodynamiczna dla wodoru otrzymana przy szybkości 50 mV  min–1
stosuje się krótkotrwałe zakłócenie układu impulsem prądowym lub poten-
cjałowym powtarzanym z określoną częstotliwością polaryzacji i przerwy. Naj-
częściej korzysta się z symetrii czasu polaryzacji elektrody i przerwy. W bar-
dziej złożonych przypadkach stosuje się kilka impulsów polaryzacji,
niekoniecznie z impulsem polaryzacji zerowej (przerwą). Taki przypadek po-
sługiwania się metodami impulsowymi nadaje się bardzo dobrze do elektroli-
tycznego otrzymywania materiałów złożonych, np. stopów metali. Istotą stoso-
wania metod impulsowych jest wywołanie skokowych zmian stężenia jonów
depolaryzatora w pobliżu elektrody, wskutek zewnętrznych zmian parametrów
potencjałowo-prądowych na elektrodzie.
Techniki impulsowe powodują zmianę kinetyki procesu otrzymywania mate-
riałów, co wpływa na ich skład chemiczny i strukturę. W warunkach ograniczo-
nej dyfuzji jonów jednego z metali możliwe jest stosowanie wyższych gęstości
prądu przez wyrównanie ich stężenia w cyklu niższej gęstości prądu (poten-
cjału). W tym czasie następuje nie tylko wyrównanie stężeń rozładowywanych
jonów metali, lecz również zmiana pokrycia powierzchni katody cząstkami sub-
stancji powierzchniowo aktywnych lub innych składników kąpieli. Prowadzi to
zwykle do hamowania procesu wzrostu krystalitów materiału i powoduje two-
rzenie materiału drobnokrystalicznego, zwykle o określonej teksturze — przy
anizotropii adsorpcji cząstek tych substancji na różnych płaszczyznach krystalo-
graficznych.
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Rys. 2.6. Przykład zmiany potencjału (gęstości prądu) w warunkach impulsowego otrzymywania
materiałów
Warunkami impulsowego otrzymywania materiałów można się posłużyć
w celu uzyskania materiałów gradientowych z tzw. skokową zmianą gradientu
składu chemicznego i struktury, zwanych często multiwarstwami. W szczegól-
nych przypadkach (przy nanometrycznych grubościach warstw i powtarzającej
się sekwencji impulsu) materiał wykazuje właściwości tzw. supersieci. Za po-
mocą tej metody otrzymywano „supersieci” i multiwarstwy Co-W, Cu-Cd,
Cu-Ni. Warunkiem otrzymania takich materiałów jest dobranie odpowiedniej
wartości gęstości prądu lub potencjału oraz czasu trwania procesu w celu se-
lektywnego uzyskania danej podwarstwy o określonej grubości. Oczywiście,
nie zawsze są elektrochemiczne warunki do otrzymywania prawie jednoskład-
nikowego charakteru podwarstwy. Niemniej jednak na ogół łatwo można
otrzymać podwarstwy stopowe o dominującej zawartości jednego ze skład-
ników.
2.4. Techniki rewersyjne
Cechą charakterystyczną wspomnianych warunków otrzymywania mate-
riałów, w porównaniu z warunkami impulsowymi, jest stosowanie takich warto-
ści impulsów prądowych lub potencjałowych, w przypadku których elektrody
ulegają na przemian polaryzacji katodowej i anodowej (rys. 2.7).
Rewersja prądu lub potencjału katody powoduje hamowanie procesu otrzy-
mywania materiału, prowadząc w procesie anodowym do roztwarzania wystę-
pujących nierówności powierzchni lub tworzenia warstw powierzchniowych
anodowego roztwarzania materiału (warstwy tlenkowe). Doprowadza to do wy-
równania powierzchni materiału i tworzenia drobnokrystalicznej struktury,
zmniejszenia porowatości oraz wybłyszczenia powierzchni.
W warunkach rewersyjnego przebiegu procesu elektrochemicznego osadza-
nia, aby określić jego wydajność, konieczne jest uwzględnienie ilości roztwo-
rzonego materiału w cyklu anodowym. W tym celu najwygodniej włączyć
w obwód elektryczny kulometr wyznaczający całkowity ładunek przepływający
przez kąpiel w cyklu anodowym i katodowym. Wtedy wydajność prądową pro-
cesu katodowego w warunkach rewersyjnych określa równanie:
(2.3)k = s + (100 – s)Qa/Qk ,
gdzie:
s — wydajność prądowa procesu stacjonarnego osadzania,
Qa, Qk — wielkość ładunku elektrycznego przepływającego przez elektrolit odpowiednio
w cyklu anodowym i katodowym.
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Masa materiału wydzielonego w tych warunkach wynosi:
(2.4)m = [Qk  k – Qa  a] k ,
gdzie:
k — równoważnik elektrochemiczny.
W przypadku niskich gęstości prądu wydajność procesu osadzania, w po-
równaniu z warunkami stacjonarnymi, jest podobna do tej z warunków rewer-
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Rys. 2.7. Rewersja prądu lub potencjału przy osadzaniu materiału
syjnych. Przy dużych gęstościach prądu wydajność prądowa procesu rewersyj-
nego jest znacznie wyższa niż w warunkach stacjonarnych.
Warunki rewersyjnej zmiany potencjału lub natężenia prądu umożliwiają
otrzymywanie warstw kompozytowych z udziałem fazy polimerowej, powstałej
podczas naprzemiennego osadzania fazy metalicznej w procesie katodowym
i anodowej polimeryzacji monomeru w procesie anodowym. Prowadzone bada-
nia układów typu Ni-Mo-PPy wykazały, że polimeryzacja anodowa monomeru
— pirolu powoduje powstanie polimeru — polipirolu, natomiast w cyklu kato-
dowym osadza się stop Ni-Mo.
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3. Nieprądowe parametry procesu
elektrolitycznego otrzymywania materiałów
Oprócz warunków prądowych (gęstość prądu, potencjał), na proces otrzymy-
wania materiałów istotny wpływ mają również czynniki związane między inny-
mi z naturą jonów w kąpieli, jej składem, pH, warunkami mieszania czy tempe-
raturą. Wiele z nich ściśle wiąże się z sobą, a ich synergiczny wpływ pozwala
otrzymać materiał o strukturze i właściwościach, których nie można uzyskać in-
nymi metodami. Złożoność procesu elektrolitycznego otrzymywania materiałów
sprawia jednak, że opracowanie go w celach technologicznych musi być po-
przedzone szerokimi i czasochłonnymi badaniami podstawowymi, wchodzącymi
w zakres elektrochemii, badań strukturalnych, inżynierii materiałowej.
Można podać niektóre ogólne zasady wpływu tych czynników na strukturę
i właściwości otrzymanego materiału. Mogą one stanowić ogólną wskazówkę
w procesie opracowań nowych kąpieli i zakresu zmian głównych parametrów
otrzymania materiału o zadanych właściwościach i strukturze.
Podstawą opracowań składu chemicznego każdej kąpieli jest zapewnienie
możliwości redukcji jonów pierwiastka lub pierwiastków wchodzących w skład
osadzanego materiału na ujemnej elektrodzie (katodzie) wanny galwanicznej.
Analiza równowagowych potencjałów standardowych, wybór związków kom-
pleksotwórczych, układów buforowych, związków poprawiających przewodnic-
two elektrolityczne, a także wybór dodatków specjalnych poprawiających połysk
i zmniejszających naprężenia wewnętrzne, umożliwiają określenie przybliżone-
go składu kąpieli galwanicznej. Charakterystyka elektrochemiczna takiej kąpieli
pozwala sprecyzować zakresy prądowo-temperaturowe otrzymania materiału.
Kolejnym etapem charakterystyki kąpieli jest przeprowadzenie badań osa-
dzania fazy metalicznej w celce Hulla. Badania te sprowadzają się do określe-
nia optymalnego zakresu gęstości prądowej osadzania metalu na katodzie, nato-
miast sposób postępowania i wyboru właściwych warunków prądowych można
znaleźć w Poradniku galwanotechnika. Pozwala to przeprowadzić elektrolitycz-
ne osadzanie materiału w wybranych kilku zakresach gęstości prądowej, okre-
ślić jego skład chemiczny i fazowy oraz wydajność prądową procesu otrzymy-
wania. Tego rodzaju badania należy prowadzić dla różnych stosunków
powierzchni pracujących elektrod i różnych stosunków objętości kąpieli do po-
wierzchni elektrod. Na tej podstawie można określić stosunek powierzchni
maksymalnego wsadu materiału katodowego przeznaczonego do pokrycia
warstwą materiału do objętości kąpieli. Ma to szczególne znaczenie w przypad-
ku pokrywania podłoża o bardzo zróżnicowanym profilu i jest miarą tzw.
wgłębności kąpieli. Pełna charakterystyka jakości materiałów otrzymanych na
wybranym podłożu umożliwia optymalizację procesu elektroosadzania pod
kątem jego przydatności i zastosowania właściwości funkcjonalnych uzyska-
nych powłok.
Ostatnim etapem jest poznanie możliwości opracowania technologicznych
założeń otrzymywania powłok według proponowanego procesu. W tym celu
należy ustalić warunki, jakie powinny być spełnione, aby otrzymać materiał
o powtarzalnych właściwościach. Należy zatem określić, jakie są możliwości
pracy kąpieli w warunkach „brzegowych”, tj. jaka jest dozwolona zmiana stęże-
nia, temperatury, pH, gęstości prądu, które nie wpływają zasadniczo na powta-
rzalność otrzymywanego materiału. Wyznacza się więc maksymalny ładunek,
jaki można przepuścić przez kąpiel, wielkość wahań temperatury, gęstość prądu,
pH, które nie wywierają wpływu na strukturę i właściwości materiału. Opraco-
wuje się procedury korekcyjne tych warunków. W przypadku otrzymywania
powłok o określonej grubości na profilowanych podłożach konieczne jest wy-
znaczenie wydajności prądowej i zdolności pokrycia. To ostatnie jest szczegól-
nie istotne w przypadku otrzymywania stopów. Dla powłok ochronnych ważnym
parametrem jest ustalenie sposobu przygotowania podłoża, w celu zwiększenia
ich przyczepności i szczelności.
W dotychczasowych badaniach nie dopracowano się jednoznacznych wska-
zówek, w jaki sposób poszczególne parametry elektrolitycznego otrzymywania
wpływają na strukturę i właściwości różnych materiałów. Niemniej jednak dla
niektórych z nich można podać ogólne zasady. Zwykle przyjmuje się, że wzrost
gęstości prądu powoduje zmniejszenie krystaliczności materiału. W miarę
zwiększania gęstości prądu otrzymuje się kolejno materiały: grubokrystaliczne,
mikro- i nanokrystaliczne, a następnie amorficzne. Przy pewnych gęstościach
prądu, na ogół porównywalnego z prądem granicznym, można otrzymać den-
drytyczne, proszkowe materiały, które łatwo oddzielić od podłoża. Taką struktu-
rę materiałów tłumaczy się wzrostem szybkości tworzenia zarodków krystaliza-
cji, podobnie jak ma to miejsce w przypadku wzrostu szybkości chłodzenia
w procesie metalurgicznym.
Podwyższenie temperatury kąpieli, zwykle przy niezmiennych innych wa-
runkach, w wyniku obniżenia potencjału wydzielania materiału, prowadzi do
otrzymania bardziej grubokrystalicznych materiałów. Efekty te związane są ze
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wzrostem dyfuzji jonów (zmniejszenie stężeniowej polaryzacji) oraz zmniejsze-
niem chemicznej polaryzacji (zmniejszenie potencjału wydzielania). Z tego
względu ogólna szybkość wzrostu zarodków krystalizacji ulega podwyższeniu.
Zwiększenie temperatury zwiększa wydajność prądową procesu. Konieczność
podwyższenia temperatury kąpieli często wynika z konieczności wzrostu roz-
puszczalności zawartych soli, podwyższenia roztwarzalności anod lub zmniej-
szania szybkości wydzielania wodoru. Podwyższenie temperatury umożliwia
także otrzymanie uprzywilejowanej orientacji (tekstury). Jednak zbyt wysokie
temperatury nie sprzyjają tworzeniu się tekstury.
Mieszanie kąpieli ma na celu zabezpieczenie jednakowych warunków dyfu-
zji jonów depolaryzatora w kierunku elektrody. Umożliwiają one otrzymanie
bardziej jednorodnego materiału. W niektórych technologiach elektrolitycznych,
np. otrzymywania kompozytów, jest to podstawowy warunek utrzymania w mia-
rę jednorodnego rozkładu zawiesiny składników kompozytu w kąpieli. Miesza-
nie kąpieli umożliwia stosowanie wyższych gęstości prądu, podnosi wydajność
prądową.
Dodatki do kąpieli — środki kompleksotwórcze, substancje powierzchniowo
czynne lub poprawiające przewodnictwo elektryczne, są w znacznym stopniu
odpowiedzialne za kinetykę elektrochemiczną otrzymywania materiału. Wpro-
wadzenie do kąpieli soli kompleksotwórczych umożliwia powstanie jonów kom-
pleksowych wydzielanego metalu. Utworzenie jonu kompleksowego zmienia
jego aktywność w procesie rozładowania, co prowadzi do zmiany potencjału
wydzielania względem potencjału wydzielania materiału z prostego jonu. Dzię-
ki temu w przypadku otrzymywania materiału stopowego możliwe jest zbliżenie
potencjałów wydzielania jego składników i takiego wzajemnego przesunięcia
krzywych polaryzacji, że przy zadanym potencjale następuje jednoczesne
rozładowanie jonów różnych depolaryzatorów. Oczywiście, różne sole komplek-
sowe tworzą odmienne kompleksy z różnorodnymi jonami metalu, których
szybkość rozładowania, stała kompleksowania i aktywność w kąpieli są inne.
Substancje powierzchniowo czynne (aktywne) wprowadzane do kąpieli,
dzięki ich adsorpcji na powierzchni elektroosadzonego materiału, zmieniają
liczbę aktywnych miejsc krystalizacji, blokują wzrost zarodków krystalizacji,
prowadząc do wyrównania powierzchni otrzymanego materiału i zwiększenia
jego połysku. W niektórych przypadkach, dzięki anizotropowemu pokryciu nie-
których płaszczyzn krystalitów, sprzyjają one tworzeniu uprzywilejowanej
orientacji materiału (tekstury).
W materiałach otrzymywanych elektrolitycznie bardzo często spotyka się,
oprócz pierwiastków będących głównymi składnikami, pierwiastki pochodzące
z elektrochemicznego rozkładu substancji zawartych w kąpieli (związki po-
wierzchniowo czynne, substancje kompleksotwórcze, cząstki anionowe i inne).
Na ogół w procesie np. indukowanego osadzania jonów dwu metali do stopu
zabudowywane są również tlenki z anionowej formy współosadzanego metalu
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lub silnie spolaryzowane związki organiczne obecne w kąpieli galwanicznej.
W procesie indukowanego otrzymywania stopu Ni-Mo z kąpieli zawierającej
molibdenian sodowy, siarczan niklowy i cytrynian sodowy stwierdzono w po-
włoce, oprócz głównych składników stopu, także niewielką ilość (4—6%) ta-
kich pierwiastków, jak: węgiel, tlen, siarka, azot (rys. 3.1).
Zmiany pH w warstwie elektrochemicznej wywołane przebiegiem procesu
mogą być przyczyną wytrącania wodorotlenków lub tlenowodorotlenków metali.
Mogą one być wbudowane do struktury osadzanego materiału w sprzyjających
dla siebie warunkach stężenia i pH roztworu. W przypadkach znacznie większej
szybkości przebiegu elektrochemicznej redukcji jonów metalu w porównaniu
z szybkością ich dehydratacji do struktury osadzanego na katodzie materiału
może być zabudowany wodorotlenek tego metalu.
W niektórych przypadkach proces elektroosadzania materiałów modyfikuje
się działaniem pola magnetycznego lub ultradźwięków. Osadzenie materiałów
w polu ultradźwiękowym zmienia elektrochemiczny proces wydzielania mate-
riału, powodując zwykle obniżenie polaryzacji rozładowania jonów, wzrost wy-
dajności prądowej, zmniejszenie wydzielania wodoru. Obniżenie polaryzacji ka-
todowej jest efektem wyrównania stężenia w warstwie przykatodowej, co
doprowadza do wzrostu wydajności prądowej. W niektórych przypadkach
w wyniku działania ultradźwięków na elektrodę następuje odrywanie pęcherzy-
ków wodoru, co sprzyja dodatkowemu mieszaniu kąpieli, a tym samym zmniej-
sza zawartość wodoru w otrzymywanym materiale. Odrywanie pęcherzyków
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Rys. 3.1. Spektrogram elektronów Augera stopów Ni-Mo
wodoru sprzyja mniejszej adsorpcji cząsteczek substancji powierzchniowo
czynnych i powstałych produktów reakcji, co podnosi czystość otrzymywanego
materiału. Zastosowanie pola magnetycznego, szczególnie w przypadku otrzy-
mywania materiałów magnetycznych, służy powstawaniu określonej tekstury
materiału, związanej z anizotropią magnetyczną kierunków krystalograficznych.
W procesie elektroosadzania struktura i właściwości materiału, przynaj-
mniej do pewnej grubości, są zależne od rodzaju i struktury podłoża. Wpływ
podłoża na strukturę materiału związany jest z naturą obydwu materiałów oraz
zależy od warunków procesu. W pewnych przypadkach widoczny jest nawet
w morfologii powierzchni materiału lub w badaniach mikroskopowych na szli-
fach poprzecznych.
Niestabilność potencjału (prądu), zachodząca zwykle w początkowych sta-
diach prowadzenia procesu, sprawia, że struktura materiału do pewnej grubości
jest inna niż otrzymywana przy większych grubościach. Charakter początko-
wych zmian potencjału lub natężenia prądu w czasie, decydując o warunkach
krystalizacji początkowych warstw materiału, wpływa na ich strukturę, a tym
samym na takie właściwości powłok, jak: przyczepność, naprężenia, właściwo-
ści ochronne.
Przedstawione aspekty elektrolitycznej metody otrzymywania materiałów
wynikają z kompleksowego podejścia do badań procesu zarówno od strony
elektrochemicznej (elektrolit — materiał), jak i inżynierii materiałowej (materiał
— elektrolit). W każdym z tych przypadków uwzględnia się rodzaj i strukturę
podłoża, albowiem — przynajmniej do pewnej grubości — struktura i właści-
wości materiału zależą od rodzaju i stanu podłoża.
Ten sposób podejścia umożliwia szersze niż dotychczas zastosowanie elek-
troosadzania w otrzymywaniu nowoczesnych materiałów, a z metody klasycznej
czyni elektroosadzanie metodą niekonwencjonalną. Być może w ten sposób sta-
nie się ona bardziej konkurencyjna w stosunku do innych metod.
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3 — Struktura...
4. Bezprądowe otrzymywanie materiałów
W otrzymywaniu materiałów w postaci warstw, szczególnie na podłożach
nieprzewodzących (polimerach, ceramikach), duże znaczenie mają technologie
bezprądowe. Najogólniej techniki te korzystają z odpowiednich roztworów
związków organicznych i nieorganicznych, umożliwiających zachodzenie proce-
su redukcji jonów na powierzchni odpowiednio przygotowanego podłoża. Zatem
istotą bezprądowego (chemicznego) otrzymywania materiałów jest reakcja
chemicznej redukcji kationów metalu. W przypadku procesu elektrolitycznego
redukcja elektrochemiczna zachodzi na powierzchni elektrody, do której do-
pływają elektrony z zewnętrznego źródła prądu, natomiast w procesie chemicz-
nym następuje wtedy, gdy źródłem elektronów jest jon lub związek chemiczny,
który cechuje zdolność oddawania elektronów innym jonom lub związkom che-
micznym. Zachowuje się on wtedy jak donor elektronów, przekazujący je ak-
ceptorowi. W takich warunkach zachodzi chemiczna reakcja utleniania donora
i chemiczna reakcja redukcji akceptora.
W roztworach wodnych zawierających niektóre jony metalu i substancję re-
dukującą może mieć miejsce następująca reakcja:
Me+ + e (dostarczane przez reduktor) katalityczna powierzchnia  M
0 .
Osadzanie produktu chemicznej redukcji kationów metalu może zachodzić
na powierzchniach katalizujących ten proces, przy czym właściwości katalitycz-
ne musi wykazywać nie tylko podłoże, ale także osadzany na nim metal. Więk-
szość osadzanych w ten sposób metali wymaga aktywacji podłoża przed che-
micznym ich osadzaniem. W tym celu zanurza się je w odpowiednim roztworze
(najczęściej PdCl2) i umieszcza we właściwym roztworze pokrywającym. Świe-
żo osadzona w pierwszym etapie warstewka palladu inicjuje proces osadzania
metalu. Po wstępnym „uczuleniu” (najczęściej w roztworze SnCl2) i aktywo-
waniu można otrzymać powłoki metaliczne nawet na podłożach nieprzewo-
dzących.
Redukcja bezprądowa kationów metalu jest stosowana często ze względu na
zalety, jakie ma w porównaniu z pokrywaniem elektrolitycznym. Za pomocą tej
metody otrzymuje się pokrycia o jednolitej grubości na nieregularnej i profi-
lowanej powierzchni oraz nie wymaga ona stosowania zewnętrznego źródła
prądu. Metodę chemicznej redukcji stosuje się do otrzymania warstw niklu, ko-
baltu, palladu, platyny, miedzi, złota, srebra i stopów, w skład których wchodzi
co najmniej jeden z wymienionych metali.
Do substancji redukujących należą między innymi: fosforan sodowy, formal-
dehyd, hydrazyna, borowodorek potasu i inne. Bardzo często podczas chemicz-
nej redukcji kationów metalu zachodzą także inne reakcje chemiczne, pro-
wadzące do wbudowania produktów tych reakcji w strukturę otrzymanego
metalu. Redukcja za pomocą fosforanu(I) sodowego w zależności od jego stęże-
nia w roztworze powoduje wbudowanie do warstwy metalicznej 5—15% fosfo-
ru, a redukcja prowadzona z użyciem borowodorku potasowego sprzyja wbudo-
waniu do warstwy ok. 3—8% boru. W ten sposób otrzymuje się warstwy Ni-P
lub Ni-B o strukturze amorficznej. Szybkość procesu bezprądowej redukcji za-
leży od temperatury, pH i składu kąpieli.





Przyłożenie pewnej różnicy potencjałów do elektrod zanurzonych w roztwo-
rze elektrolitu powoduje wymuszony ruch jonów. Jony metalu dążą do katody,
gdzie ulegają rozładowaniu, tworząc warstwę elektroosadzonego materiału.
W procesie tym można wyróżnić najogólniej trzy etapy:
— etap dostarczenia jonów do warstwy elektrochemicznej; jony metalu prze-
chodzą przez jej część dyfuzyjną;
— etap przejścia elektronów przez granicę faz elektrolit — katoda; jony ule-
gają częściowej dehydratacji, przechodzą przez warstwę elektrochemiczną,
ulegają elektrochemicznej redukcji i w postaci adjonów lub adatomów
(w zależności od stopnia zredukowania) adsorbowane są na powierzchni ka-
tody;
— etap elektrokrystalizacji — polega na dyfuzji adatomów (adjonów) po po-
wierzchni katody do miejsca tworzenia zarodków krystalizacji nowej fazy
i ich wzrostu, tworząc odpowiednią strukturę elektroosadzanego materiału.
W literaturze często spotyka się opis 5-etapowego procesu tworzenia nowej
fazy w procesie elektroosadzania. W opisach dzieli się etap pierwszy na dwa
kolejne — etap przechodzenia jonów z głębi elektrolitu oraz etap częściowej ich
dehydratacji. Etap drugi natomiast dzieli się na etap zmiany struktury warstwy
elektrochemicznej oraz etap częściowego rozładowania jonów z utworzeniem
adjonów lub adatomów zaadsorbowanych na powierzchni katody.
Elektrokrystalizacja jako etap powstania fazy nowego materiału jest najistot-
niejsza w obszarze elektrochemii stosowanej, będącej narzędziem otrzymywania
materiału. Osobliwością procesu elektrolitycznego wydzielania materiału, tak
jak w każdej reakcji chemicznej, jest to, że o jego sumarycznej szybkości decy-
duje najpowolniejsze stadium procesu. Stąd też, chcąc badać proces elektrokry-
stalizacji, należy tak wpłynąć na zwiększenie szybkości poszczególnych etapów
poprzedzających, aby jedynie etap elektrokrystalizacji był procesem najpowol-
niejszym; będzie wtedy decydował o sumarycznej szybkości procesu elektro-
chemicznego. Taki stan można osiągnąć w roztworach bardzo stężonych, dla
których próg aktywacyjny rozpoczęcia reakcji elektrochemicznej wyrażony
nadpotencjałem aktywacyjnym jest niewielki, a nadpotencjał stężeniowy
związany ze zmianą stężenia jonów depolaryzatora będzie tak mały, że można
go pominąć. Wtedy można zapisać:
(5.1) = Ep – Er = s + a + k  k ,
gdzie:
Ep — potencjał osadzania metalu,
Er — potencjał równowagowy osadzanego metalu,
 — nadpotencjał katody,
s — nadpotencjał stężeniowy,
a — nadpotencjał aktywacyjny,
k — nadpotencjał krystalizacji.
Oznacza to, że z dużym prawdopodobieństwem można przyjąć, iż całkowity
nadpotencjał katody η jest nadpotencjałem krystalizacji ηk. Fakt pominięcia
składowych części ogólnego nadpotencjału katody podczas badania procesu
elektrokrystalizacji jest możliwy praktycznie dla prawie bezdefektowego
podłoża elektrody o zdefiniowanej strukturze. Warunek ten może być spełniony
na elektrodach o małej powierzchni, zwanych kapilarnymi. W tym przypadku
możliwe są badania procesu tworzenia zarodków i ich wzrostu. Prowadzone ba-
dania elektrokrystalizacji srebra z roztworu azotanu srebra wniosły wiele infor-
macji o procesie tworzenia zarodków krystalizacji (trój- i dwuwymiarowych),
pracy ich tworzenia, rozmiarów w zależności od wartości nadpotencjału. Po-
zwoliły na potwierdzenie słuszności klasycznej i atomowej teorii krystalizacji
w procesie elektroosadzania. Niestety, badania te, wykonywane w bardzo wysu-
blimowanych warunkach na bezdefektowych powierzchniach monokryształu,
rzadko można powtórzyć na realnych powierzchniach katody, w rzeczywistych
warunkach elektroosadzania materiału.
W praktycznych warunkach otrzymywania materiału na podłożach, szczegól-
nie o strukturze polikrystalicznej, proces ten jest bardziej złożony. W rezultacie
tego poszczególne obszary powierzchni katody są niejednorodne, bardzo różne
pod względem struktury, czego konsekwencją jest niejednorodność energetyczna
powierzchni, co sprawia, że cząstkowy rozkład prądu na powierzchni jest zróżni-
cowany. Jest to wynikiem obecności defektów na powierzchni katody, a więc od-
miennego stanu energetycznego w porównaniu z powierzchnią prawie bez-
defektową i to zdefiniowaną pod względem krystalograficznym. W takim
przypadku konsekwencją jest odmienny przebieg procesu elektroosadzania ma-
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teriału, który może zachodzić bez konieczności tworzenia zarodków. Następuje
wtedy bezpośrednie wbudowanie adatomów na defektach powierzchni podłoża
(rys. 5.1).
Niejednorodność energetyczna katody spowodowana przyporządkowaniem
jej powierzchni do określonych płaszczyzn krystalograficznych jest przyczyną
różnej adsorpcji adatomów na jej poszczególnych fragmentach. Dochodzi wtedy
do zróżnicowania rzeczywistej gęstości prądu i potencjału po powierzchni elek-
trody. Możliwe jest więc tworzenie nowych zarodków na zróżnicowanych ener-
getycznie obszarach powierzchni katody. Można także założyć, że na po-
wierzchni elektrody mogą wystąpić obszary zachowujące się pasywnie
i niedostępne dla utworzenia nowej fazy. Stąd dla badań tego efektu niezbędna
jest analiza zmiany potencjału katody lub przepływającego prądu w początko-
wym czasie tworzenia nowej fazy po włączeniu impulsu prądowego lub odpo-
wiednio potencjałowego zakłócającego stan równowagi. Z charakteru zmiany
nadpotencjału katody w czasie (t) = Et-o – Et lub prądu w czasie j(t) = jt-o – jt
można sądzić o natychmiastowym lub postępującym charakterze tworzenia no-
wej fazy.
W praktyce elektroosadzania powłok metalicznych, proces wydzielania jo-
nów danego metalu charakteryzuje się krzywą prąd — napięcie (rys. 5.2).
Początkowo przy niewielkim wzroście napięcia przykładanego na elektrody
prąd wzrasta nieznacznie, co jest głównie związane z koniecznością osiągnięcia
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Rys. 5.1. Wzrost warstwy elektroosadzanego materiału na defektach powierzchni katody
optymalnych wartości nadpotencjałów stężeniowego i aktywacyjnego oraz za-
pewnienia osiągnięcia krytycznych wartości nadpotencjału krystalizacji nowej
fazy. Po przekroczeniu tej wartości napięcia, zwanego napięciem osadzania,
następuje rozładowanie jonów i przechodzenie ich w stan atomowy. Zwykle
napięcie to jest wyznaczane przez ekstrapolowanie liniowej części krzywej
w kierunku przecięcia z osią napięcia.
Otrzymywanie materiału na katodzie jest zatem możliwe po przyłożeniu ta-
kiego napięcia na elektrody, które przesuwa potencjał katody i zgodnie ze wzo-
rem (5.1) powoduje powstanie nadpotencjału, zabezpieczającego przebieg pro-
cesu osadzania. Stąd w zależności od wartości przyłożonego napięcia wzrasta
potencjał katody i szybkość całkowitego procesu elektroosadzania. Zwykle przy
niewiele zmieniających się szybkościach dwóch pierwszych etapów (szybka dy-
fuzja i szybkie rozładowanie jonów) jest to związane ze wzrastającym nadpo-
tencjałem elektrokrystalizacji.
Ze wzrostem napięcia przykładanego do elektrod wzrasta potencjał katody.
Zmianę potencjału katody można określić względem jednej z elektrod odniesie-
nia (elektroda kalomelowa, wodorowa, rtęciowa), rejestrując natężenie prądu
płynącego między katodą a anodą — elektrodami roboczymi. Otrzymana zależ-
ność prądu od potencjału katody nazywa się katodową krzywą polaryzacji
elektrody.
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Rys. 5.2. Krzywa prąd — napięcie wydzielania metalu
5.2. Elektrolityczne otrzymywanie stopów metali
Z praktycznego punktu widzenia w celu opracowania możliwości wydziele-
nia materiału stopowego wychodzi się od rozpatrzenia krzywych polaryzacji
elektrolitycznego osadzania pojedynczych metali — składników stopu. Krzywe
te, w zależności od natury metali i rodzaju kąpieli galwanicznej, mogą wykazy-
wać różny względem siebie przebieg.
W przypadku prawie równoległych przebiegów wspomnianych krzywych
(rys. 5.3a) występuje szeroki przedział potencjałów katody, przy których można
otrzymać stop obu składników. Jego skład chemiczny będzie się jednak zmie-
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Rys. 5.3. Możliwe przebiegi krzywych polary-
zacji dwóch metali
niał w małym stopniu, co wynika ze stosunków natężenia prądów zużytych na
osadzanie składników A i B. W tych warunkach nie jest zatem wymagana
duża stabilizacja potencjału elektrody podczas otrzymania stopu o stałym
składzie chemicznym, lecz nie można uzyskać stopu o szeroko zmieniającym
się składzie chemicznym. W przypadku rozbieżnych krzywych polaryzacyj-
nych (rys. 5.3b) istnieje wąski przedział potencjałów, przy których można
otrzymać stop. Zwykle stopy otrzymane w tych warunkach charakteryzują się
znaczną zawartością składnika A. W przypadku przecinających się krzywych
polaryzacji (rys. 5.3c) występują obszary potencjałów umożliwiające otrzyma-
nie stopu o szeroko zmieniającym się składzie chemicznym, lecz mała zmiana
potencjału prowadzi do dużej zmiany składu chemicznego. Z tego też względu
do otrzymania stałego składu stopu potrzebna jest duża stabilizacja potencjału
katody.
Analiza krzywych polaryzacji osadzania składników stopu umożliwia jedy-
nie ogólną orientację możliwości jego otrzymania. W procesie współwydziele-
nia dwóch metali zachodzi bowiem ich współoddziaływanie zarówno natury
elektrochemicznej, jak i termodynamicznej związanej z tworzeniem różnych
faz. Stąd też w celu pełniejszego zbadania możliwości tworzenia stopu zaleca
się osadzanie wielu próbek przy różnych potencjałach (gęstościach prądu) oraz
przeprowadzenie charakterystyki ich składu chemicznego i fazowego. Zwykle
wyniki dotyczące składu chemicznego służą do wykreślenia cząstkowych krzy-
wych polaryzacyjnych wydzielenia składników stopu. Porównanie ich przebie-
gu w funkcji potencjału wydzielania z krzywą polaryzacji dla indywidualnego
wydzielania metalu umożliwia określenie efektów nadpolaryzacji i depolary-
zacji przy współwydzielaniu z innym składnikiem stopu. Wielkości przesunię-
cia tych krzywych charakteryzują efekty hamujące lub przyspieszające wy-
dzielenia składników przy tworzeniu stopu i wynikają z natury oraz rodzaju
osadzanych metali, stężenia jonów i rodzaju innych związków chemicznych
obecnych w kąpieli, a więc mają charakter elektrochemiczny, a także są efek-
tem termodynamicznych uwarunkowań wartości energii tworzenia roztworu
stałego lub związków międzymetalicznych składników stopu.
Przyczyny zmiany potencjału wydzielania składników stopu w porównaniu
z ich indywidualnym wydzielaniem mające charakter termodynamiczny można
wyjaśnić w następujący sposób. Wiadomo, że tworzenie stopu związane jest ze
zmniejszeniem energii jego składników, któremu odpowiada wykonanie dodat-
niej pracy Wst. Praca ta dla składnika A wynosi:
(5.2)Wst = GA – Gst(A) ,
a zmiana jego potencjału przy przejściu w fazę stałą typu roztworu stałego
w stopie jest równa:
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Przyjmując najprostszy układ tworzenia przez składniki A i B roztworów
stałych o nieograniczonej rozpuszczalności (rys. 5.4), można wykazać, że zbli-
żenie potencjałów osadzania dla dwóch składników A i B w stopie o zawartości
składnika A równej x będzie proporcjonalne do różnicy ich potencjałów termo-
dynamicznych i wynosi:
(5.4) E E






Gdy ilość składnika A w stopie osiąga wartość x’ = 50%, zbliżenie poten-
cjałów wydzielania składników wynosi zero, natomiast powyżej tej wartości,
w miejscu zbliżenia potencjału, następuje efekt oddalania.
Dla stopów o innym składzie fazowym (związki międzymetaliczne, stop
wielofazowy) zależności zmiany energii swobodnej składników przy tworzeniu
stopu od jego składu nie będą tak symetryczne, jak przedstawiono na rys. 5.4.
Wtedy skład stopów, w przypadku których nie będzie się obserwować zbliżenia
potencjałów wydzielania składników, nie będzie miał charakteru równoatomo-
wego.
Przytoczone rozważania odnoszą się do otrzymywania stopów metali z jo-
nów jednowartościowych. Jeśli jony metali tworzących stopy są różnowartościo-
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Rys. 5.4. Zmiana energii swobodnej GA,
GB składników przy tworzeniu stopu
typu roztworu stałego
we, to efekt zbliżenia potencjałów może być zmniejszony lub podwyższony,
w zależności od składu stopu w innych granicach niż to przedstawiono na
rys. 5.4. Niektóre dane liczbowe o zbliżeniu potencjałów wydzielania metali
tworzących stopy typu roztworu stałego zamieszczono w tabeli 5.1.
Oprócz termodynamicznych przyczyn zbliżania potencjałów w procesie
elektroosadzania stopów, można wskazać przyczyny natury elektrochemicznej.
Występują one w przypadku otrzymywania stopów metali w warunkach wydzie-
lania jednego ze składników na prądzie granicznym (np. Zn-Cd, Cu-Ni),
w warunkach indukowanego wpływu jonów jednego metalu na drugi (Ni-Mo,
Ni-W), anomalnego osadzania składnika bardziej elektroujemnego (Fe-Mo,
Zn-Ni) lub udziału zjawisk podpotencjałowych przynajmniej jednego ze skład-
ników stopu w procesie jego tworzenia (Cu-Cd).
W przypadku osadzania stopu w warunkach odpowiadających wartości
prądu granicznego mniej elektroujemnego składnika stopu (rys. 5.5) jego osa-
dzanie jest możliwe powyżej potencjału bardziej elektroujemnego składnika.
Wtedy zwiększenie potencjału elektrody nie zmienia szybkości osadzania mniej
elektroujemnego składnika, a jedynie zwiększa szybkość osadzania składnika
bardziej elektroujemnego. W tych warunkach (zwiększając potencjał elektrody)
można otrzymać stopy bogate w składnik bardziej elektroujemny.
Niektóre metale nie tworzą jonów elektrododatnich (kationów), ale mogą
występować w strukturze odpowiedniego anionu, np. MoO4
–2, WO4
–2. Ze wzglę-
du na znak ładunku elektrycznego jony te nie mogą podążać do katody i tam
osadzać się w postaci czystego metalu — głównego składnika anionu. Można je
jednak osadzić w postaci stopów, gdy w elektrolicie znajdują się jony metali
żelazowców takich, jak Fe, Ni, odgrywających rolę metali indukujących
współosadzanie. Efekt indukcyjny żelazowców wywołuje taką głęboką destruk-
cję anionu, że w jego strukturze uwypukla się dodatni rdzeń zmieniający pola-
ryzację jonu, umożliwiając wspólne jego przemieszczanie w kierunku katody,
jednak razem z jonem żelazowca. Konsekwencją tego jest reakcja elektroche-
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T a b e l a 5.1





Różnica potencjałów wydzielania [mV] metalu A i B
przy zawartości atomowej metalu B w stopie A-B

























































miczna przeniesienia ładunku elektrycznego na jon żelazowca i indukowany di-
pol zdeformowanego anionu. Niejednokrotnie przy niskich potencjałach osadza-
nia takiego stopu może wystąpić deficyt elektronów zabezpieczających
całkowite rozładowanie do postaci metalicznej obu składników. Wtedy do
struktury metalu mogą być wbudowane tlenki metalu, którego anion był defor-
mowany indukcyjnie (Mo, W).
Elekroosadzanie anomalne (ang. anomalous) charakteryzuje się preferowa-
nym wydzielaniem składnika bardziej elektroujemnego, a jego zawartość w sto-
pie może być wyższa niż wynikałoby to ze względnego stężenia odpowiednich
kationów w elektrolicie. W przypadku stopów Ni-Fe, Zn-Ni obserwuje się ob-
niżenie szybkości wydzielania niklu wraz ze wzrostem potencjału katody w sto-
sunku do indywidualnego jego wydzielania z tych samych typów elektrolitów.
Gdy metal podłoża (elektrody) jest bardziej elektrododatni od metalu elek-
troosadzanego, w zakresie jego wydzielania między potencjałem elektrody
a jego potencjałem równowagowym mogą występować efekty nazwane zjawi-
skami podpotencjałowymi (UPD — underpotencial deposition). Efekty te mogą
mieć również miejsce w procesie elektroosadzania stopów dla bardziej elektro-
ujemnego składnika na współosadzanym składniku mniej elektroujemnym, mię-
dzy potencjałami katody odpowiadającymi ich potencjałom równowagowym
Er
A – Er
B. Stwierdzono, że decydują one o „zbliżeniu” potencjału wydzielania
44 5. Rodzaje materiałów otrzymywanych elektrolitycznie
Rys. 5.5. Otrzymywanie stopów w warunkach prądu granicznego składnika mniej elektroujemne-
go; EA, EB — odpowiednio potencjały równowagowe metalu A i B
mniej elektroujemnego składnika (efektu nadpolaryzacji) tylko do całkowitego
pokrycia powierzchni katody przez metal bardziej elektroujemny. W następnym
etapie następuje w tym zakresie potencjałów wydzielenie jedynie bardziej elek-
trododatniego składnika i molekularne wymieszanie adatomów obydwu skład-
ników, z możliwością utworzenia odpowiedniej fazy przesyconego roztworu
stałego lub związku międzymetalicznego. Ogólnie można stwierdzić, że zja-
wiska podpotencjałowe o charakterze adsorpcyjno-dyfuzyjnym mają związek
z nadpolaryzacją wydzielania metalu mniej elektroujemnego i depolaryzacją
wydzielania metalu bardziej elektroujemnego podczas tworzenia stopu.
Stop zanurzony w roztworze swych składników stanowi przykład tzw. elek-
trody mieszanej, na której przebiegają dwie (lub więcej) reakcje elektrodowe
wspólnie określające jej potencjał, zwany potencjałem quasi-równowagi. Zacho-
wanie się elektrody mieszanej w roztworze elektrolitu zależy z jednej strony od
jej składu chemicznego, składu fazowego, charakteru współdziałania składni-
ków stopu, z drugiej zaś — od stężenia jonów i składu elektrolitu. Równowaga
elektrochemiczna na takiej elektrodzie często nie może się ustalić. Szybkość
dyfuzji jonów w fazie stałej stopu jest bardzo niewielka, dlatego też jego po-
wierzchnia, stykając się z roztworem, ubożeje w metal bardziej elektroujemny,
tak że w końcu pozostaje na niej tylko składnik bardziej elektrododatni. W ten
sposób wytworzona warstwa oddziela mniej elektrododatni metal znajdujący się
we wnętrzu fazy stopu od roztworu elektrolitu. Potencjał ustala się więc w sto-
sunku do metalu elektrododatniego. Jeżeli przyjąć, że badany stop jest jednofa-
zowy typu roztworu stałego składnika B w A i składnik A jest bardziej elektro-
dodatni, to równowaga elektrochemiczna ustala się względem składnika A,
a wartość nadpotencjału można określić jako różnicę potencjału roboczego
elektrody i potencjału równowagowego składnika A. Taka równowaga zachodzi
jednak podczas długotrwałego wytrzymywania elektrody w roztworze elektroli-
tu bez przyłożenia zewnętrznego potencjału. W ogólnym przypadku podczas
prowadzenia procesu elektroosadzania stopu taka równowaga nie zachodzi. Za-
tem celowe jest raczej mierzenie roboczego potencjału elektrody podczas otrzy-
mywania stopu i przyjmowanie jego wartości do opisu procesu elektrochemicz-
nego (cząstkowe krzywe polaryzacji wydzielania składników stopu, określanie
efektów depolaryzacji i nadpolaryzacji ich wydzielania i inne).
5.3. Kompozyty na osnowie fazy metalicznej
Stosując elektrolityczny sposób osadzania materiałów, można również otrzy-
mywać materiał kompozytowy złożony z osnowy metalicznej o strukturze amor-
ficznej lub krystalicznej składającej się z jednego metalu lub stopu, zawierającej
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cząstki proszków metali, tlenków, ceramik bądź faz polimerowych. O właściwo-
ściach takich materiałów decyduje zarówno rodzaj i struktura osnowy, jak i ro-
dzaj i wielkość zabudowanych cząstek. Jako osnowa kompozytu stosowane są
najczęściej: Ni, Cu, Co, Ag, stopy Ni-Mo, Ni-P, natomiast cząstkami są proszki:
Mo, W, Ti, Al, SiC, Ti2O, PTFE. Literatura na temat elektrolitycznego otrzymy-
wania materiałów kompozytowych jest dość bogata, mimo iż pierwsze prace
z tego zakresu pochodzą z lat siedemdziesiątych XX wieku. Stwierdza się w nich
między innymi, że powłoki kompozytowe otrzymywane elektrolitycznie mają
wiele pozytywnych funkcjonalnych cech. Charakteryzują się dobrą odpornością
na ścieranie, dobrymi właściwościami smarnymi, podwyższoną twardością oraz
dobrą odpornością korozyjną, a stosowane jako materiały elektrodowe w proce-
sie wydzielania wodoru, tlenu — zwiększoną efektywnością tych procesów.
Podstawą charakteryzującą możliwości elektrolitycznego otrzymywania
powłok kompozytowych jest opracowanie kąpieli galwaniczej, zawierającej jony
metalu osnowy oraz zdyspergowane w niej cząstki składnika kompozytu. Na-
stępnym krokiem jest ustalenie takich warunków prądowo-temperaturowych
i hydrodynamicznych, by zapewniały elektroosadzanie osnowy i równomierny
do niej dostęp cząstek, z jednoczesnym zabudowaniem podczas wzrostu fazy
metalicznej na katodzie. Podobnie zatem jak w przypadku otrzymywania metali
i ich stopów, należy przede wszystkim opracować warunki otrzymywania osno-
wy kompozytu, a następnie określić ilość, jakość i sposób równomiernego do-
stępu tych cząstek do powierzchni elektrody w procesie otrzymywania kom-
pozytu. Etap pierwszy jest typowy dla opisanych wcześniej sposobów
otrzymywania materiałów metalicznych i stopowych. Etap drugi związany jest
zwykle z opracowaniem takich warunków hydrodynamicznych (mieszanie
kąpieli), by zapewnić stały i równomierny proces zabudowania cząstek. Nieste-
ty, obecnie nie ma jednoznacznego opisu mechanizmu zabudowania cząstek
kompozytu. Podawane w literaturze trzy mechanizmy — elektroforetyczny, ad-
sorpcyjny i mechanistyczny, nie zawsze są jednoznaczne dla każdego procesu.
W toku licznych badań stwierdzono doświadczalnie, że do otrzymania powłok
kompozytowych charakteryzujących się w miarę równomiernie rozmieszczony-
mi cząstkami konieczne jest intensywne mieszanie kąpieli (model mechani-
styczny), natomiast otrzymywaniu materiału o większej zawartości cząstek
sprzyja, w pewnych granicach, wzrost ich zawartości w kąpieli i obniżenie gę-
stości prądu osadzania. Niemniej jednak w każdym przypadku otrzymywania
powłok kompozytowych zaleca się przeprowadzenie wielu eksperymentów
w różnych warunkach prądowo-temperaturowych, różnym składzie kąpieli gal-
wanicznej i zawartości cząstek, stopniu mieszania, zakończonych pełną charak-
terystyką chemiczną i strukturalną otrzymanych materiałów. Pozwala to na
optymalizację procesu otrzymywania materiałów o żądanych parametrach.
Materiały kompozytowe otrzymane elektrolitycznie charakteryzują się tym,
że proces elektrolitycznego wzrostu osnowy zachodzi także na powierzchni za-
46 5. Rodzaje materiałów otrzymywanych elektrolitycznie
budowanych cząstek. Ten fakt jest przyczyną występowania różnic między
strukturą osnowy wzrastającej na tych cząstkach a osnową właściwą. Jednak
w obu przypadkach osnowa otacza zabudowane cząstki, co sprawia, że takie
powłoki kompozytowe mogą stanowić podstawę do otrzymywania nowych ma-
teriałów w wyniku ich dalszej obróbki cieplnej. Drobnodyspersyjna struktura
cząstek i drobnokrystaliczna struktura osnowy w wyniku obróbki cieplnej
sprzyjają tworzeniu nowych faz, których nie można otrzymać na drodze elek-
trolitycznego osadzania z roztworów wodnych.
5.4. Kompozyty z udziałem fazy polimerowej
otrzymywanej w procesie elektropolimeryzacji
Za pomocą procesu elektrolitycznego otrzymywania metali i stopów oraz
zjawiska elektropolimeryzacji monomerów w procesie katodowym lub anodo-
wym można otrzymać materiały kompozytowe zawierające metaliczną osnowę
i powstały polimer. Wykazano, że w ten sposób można otrzymać powłoki za-
wierające metaliczną fazę np. z wbudowanymi cząstkami politiofenu i polipy-
rolu, powstałe w wyniku katodowej lub anodowej polimeryzacji tiofenu bądź
pyrrolu. Tiofen ulegający elektropolimeryzacji katodowej do politiofenu uzyski-
wano jednocześnie w procesie elektroosadzania metalicznej osnowy i równole-
gle zachodzącej elektropolimeryzacji. Natomiast pyrrol ulegający polimeryzacji
anodowej do polipyrolu wbudowywano do osadzanej katodowo osnowy, sto-
sując prąd rewersywny. W czasie gdy elektrodę polaryzowano potencjałem do-
datnim, następowała polimeryzacja warstwy polipyrolu, natomiast gdy po re-
wersji polaryzowano ją potencjałem ujemnym, miało miejsce osadzanie fazy
metalicznej. Stwierdzono, że struktura fazy metalicznej otrzymywanego mate-
riału jest taka sama, jak w indywidualnym procesie osadzania osnowy przy tych
samych warunkach (gęstość prądu, temperatura, skład elektrolitu, pH). Świad-
czy to o tym, że proces elektropolimeryzacji przebiega niezależnie od procesu
osadzania osnowy metalicznej, bez wzajemnego wpływu jednego na drugi. Za-
sadnicze różnice występują jedynie w morfologii powierzchni tych powłok.
Powłoki zawierające fazę polimerową mają bardziej rozwiniętą powierzchnię
w porównaniu z powłoką metaliczną. Wprowadzony do powłoki kompozytowej
polimer wypełnia nieciągłości budowy fazy metalicznej (szczeliny, pory), dając
powłokę materiału bardziej zwartą, elastyczną i lepiej związaną z podłożem.
Elektropolimeryzacja zatem w pewnych przypadkach elektrootrzymywania ma-
teriałów może służyć do poprawy defektów budowy materiału.
Materiały kompozytowe z fazą polimerową mogą być poddawane obróbce
cieplnej w temperaturach poniżej rozkładu fazy polimerowej. W rezultacie,
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przez „nadtopienie” fazy polimerowej, można wyrównać ich powierzchnię i do-
prowadzić do dalszego uszczelnienia powłoki przez wypełnianie nieszczelności
jej budowy. Warunkiem otrzymywania tego typu materiałów jest oczywiście
dobranie odpowiedniego monomeru, który ulega rozpuszczeniu lub zemulgowa-
niu w kąpieli galwanicznej do elektroosadzania fazy metalicznej i ma zdolność
polimeryzacji w tych samych warunkach elektrochemicznych (gęstość prądu,
temperatura, pH, potencjał), co elektroosadzanie fazy metalicznej — elektropo-
limeryzacja katodowa. W przypadku monomeru polimeryzującego w warun-
kach anodowej polimeryzacji należy stosować prąd rewersyjny, tak dobierając
warunki katodowe, by otrzymać fazę metaliczną, a warunki anodowe — by za-
pewniały polimeryzację monomeru z utworzeniem warstwy polimeru.
5.5. Materiały gradientowe
Proces elektrolitycznego współwydzielania metali z wodnych roztworów
elektrolitów można zastosować do otrzymywania niektórych materiałów gra-
dientowych o liniowym lub skokowym gradiencie składu chemicznego i struk-
tury. Można je otrzymywać z różnych elektrolitów przy stałych wartościach
prądowo-potencjałowych lub z jednego elektrolitu, zmieniając warunki prądo-
wo-potencjałowe. Z praktycznego punktu widzenia wygodniej jest stosować dru-
gi z wymienionych sposobów, niewymagający przenoszenia elektrod do różnych
roztworów i stosowania czynności międzyoperacyjnych — płukania, suszenia,
aktywowania, trawienia itp.
Materiały gradientowe o liniowym gradiencie zmiany składu chemicznego
poszczególnych składników można otrzymać, gdy proces elektroosadzania wy-
kazuje znaczną zależność od potencjału lub prądu. W takim przypadku, zmie-
niając z określoną szybkością gęstość prądu lub potencjał katody, można otrzy-
mać materiał o różnym gradiencie zmiany jego składu chemicznego w kierunku
prostopadłym do kierunku wzrostu warstwy. Możliwość ta musi być poprzedzo-
na doświadczalnym doborem szybkości liniowego wzrostu gęstości prądu lub
potencjału polaryzacji elektrody. Odpowiedzią układu na takie zmiany parame-
trów osadzania warstwy na elektrodzie są zmiany szybkości reakcji elektroche-
micznych osadzanych składników, a w konsekwencji — zmiana składu chemicz-
nego materiału gradientowego. Przykładową zmianę składu chemicznego tak
otrzymanej warstwy Cu-Cd ilustruje rys. 5.6. Warstwę osadzano metodą poten-
cjodynamiczną w zakresie potencjałów E = 0,15 ÷ –0,65 V/NEK, z szybkością
polaryzacji V = 0,5 mV  min–1, z elektrolitu etylenodwuaminowego. Stwierdzo-
no, że materiał na całym przekroju jest jednofazowy, typu roztworu stałego kad-
mu w miedzi, w którym stężenie kadmu zwiększa się od 10 %wag. do 40 %wag.
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Stosując technikę impulsowego elektroosadzania — impulsu potencjałowego
lub prądowego — można otrzymywać materiały wielowarstwowe, zwane rów-
nież materiałami gradientowymi o skokowej zmianie składu chemicznego.
W szczególnych przypadkach można otrzymać periodycznie powtarzające się
warstwy różnych metali o grubościach nanometrycznych tworzących materiał
tzw. supersieci. W tym wypadku istotne jest, by wystąpiły znaczne różnice
między potencjałami osadzania składników, zabezpieczające indywidualne osa-
dzanie metalu w takiej podwarstwie. Efekt ten można osiągnąć przez właściwy
skład elektrolitu i kompleksowanie składników osadzanych metali lub osadzanie
z oddzielnych roztworów elektrolitów.
W przypadku stosowania wspólnego elektrolitu zawierającego jony osadza-
nych metali należy tak dobrać jego skład i stężenia, aby można było określić
wartości potencjałów lub prądu, przy których wystąpi selektywne elektroosa-
dzanie jednego metalu. Na ogół łatwo można dobrać takie warunki dla elektro-
osadzania mniej elektroujemnego składnika. Dla osadzania składnika bardziej
elektroujemnego opracowanie odpowiednich warunków jest bardziej złożone.
Zwykle w przypadku elektroosadzania składnika bardziej elektroujemnego osa-
dza się on razem ze składnikiem mniej elektroujemnym. Z tego też względu
często zamiast multiwarstw czystych metali otrzymuje się multiwarstwy stopów
o krańcowej zawartości metali w postaci roztworów stałych lub też warstwę me-
talu mniej elektroujemnego z warstwą roztworu stałego metalu bardziej elektro-
ujemnego w metalu mniej elektroujemnym. Charakterystyczną cechą składu
chemicznego takich materiałów gradientowych jest naprzemienność zawartości
składników na przekroju poprzecznym warstwy; na rys. 5.7 przedstawiono to na
przykładzie warstwy Cu-Ni.
Aby otrzymać materiał gradientowy Cu/Ni, stosowano metodę symetryczne-
go impulsu prądowego ( = 1 milisekunda). Warstwy miedzi otrzymywano przy
amplitudzie impulsu gęstości prądu jCu = 0,2 µA/cm
2, natomiast aby uzyskać
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Rys. 5.6. Zmiana zawartości kadmu i miedzi w warstwie gradientowej stopu Cu-Cd
4 — Struktura...
warstwy niklu, stosowano impuls gęstości prądu jNi = 20 µA/cm
2. Otrzymywa-
ne w tych warunkach warstwy nie były czystymi składnikami, lecz stopami
typu roztworu stałego miedzi w niklu i niklu w miedzi, co potwierdzono rent-
genowską analizą strukturalną. Zawierały odpowiednio: 19% Cu i 81% Ni oraz
96% Cu i 4% Ni.
Metodą elektrolitycznego osadzania uzyskiwano „supersieci” Co-Ni-Cu,
Cu/Ni, Cu/Co z jednego elektrolitu zawierającego jony wymienionych wcze-
śniej metali. Grubość poszczególnych podwarstw była rzędu 2—3 nm, przy
czym cała „supersieć” zawierała 100—400 podwarstw składowych. Stwierdzo-
no, że otrzymane podwarstwy zawierają niewielką ilość — 1—3% — drugiego
składnika. Materiały otrzymywano w warunkach potencjostatycznych, przy po-
tencjałach zapewniających wydzielanie danego składnika warstwy. Grubość
warstw regulowano czasem osadzania. Podłoża do otrzymywania „supersieci”
stanowiły powierzchnie monokryształów Si, GaAs, równoległe do płaszczyzn
(001), (111). Zastosowanie orientowanych podłoży monokrystalicznych zwią-
zane było z koniecznością uprzywilejowanego wzrostu supersieci materiału.
Stwierdzono, że epitaksjalny wpływ podłoża jest ograniczony do określonej
grubości materiału i zależy od jego orientacji.
Z przytoczonych badań wynika, że metoda elektrochemiczna może być al-
ternatywą innych metod otrzymywania materiałów gradientowych, w tym mate-
riałów o budowie wielowarstwowej typu supersieci. W porównaniu z takimi me-
todami, jak epitaksja wiązek molekularnych (MBE) czy osadzanie atomowych
warstw (ALD), nie wymaga kosztownej aparatury. Wadą jej jest natomiast to, że
nadaje się do otrzymywania materiałów metalicznych, których składniki mogą
być wydzielane z roztworów elektrolitów.
Porównując możliwości otrzymywania elektrochemicznego materiałów gra-
dientowych z dwóch lub jednego elektrolitu, należy wskazać zarówno na zalety,
jak i wady obu tych technik. Metoda dwóch i więcej elektrolitów pozwala na
otrzymanie warstw prawie czystych metali, niezawierających metalu będącego
składnikiem drugiej warstwy. Wymaga jednak ciągłego przenoszenia elektrody
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Rys. 5.7. Materiał gradientowy o strukturze wielowarstwowej Ni/Cu
do kolejnych roztworów elektrolitów. Konieczne przy tym płukanie i kontakt
z atmosferą zmieniają powierzchnię i mogą być przyczyną tworzenia się mię-
dzywarstw tlenków lub innych związków związanych np. z naturą elektrolitu
lub środka czyszczącego. Obecność międzywarstw może wpływać zarówno po-
zytywnie, jak i negatywnie na właściwości otrzymanych materiałów. Uzyskiwa-
nie multiwarstwy z jednego elektrolitu wymaga o wiele wnikliwszego poznania
procesu wydzielania jonów metali i zwykle nie prowadzi do otrzymania pod-
warstw czystego metalu. Otrzymuje się stopy metali o przeważającej ilości jed-
nego lub drugiego metalu. Ponieważ, jak wiadomo, właściwości stopu znacznie
się różnią od właściwości jego czystych składników, metoda ta może być bar-
dziej interesująca w przypadku otrzymywania materiałów typu „supersieci” za-
wierających podwarstwy nie jednopierwiastkowe, ale stopowe.




Warunki technologiczne otrzymywania każdego materiału determinują jego
strukturę i właściwości. Osobliwości każdego z tych procesów umożliwiają
otrzymywanie materiałów o właściwościach funkcjonalnych zawartych w okre-
ślonych granicach. Podobnie jest w technologii elektrolitycznego otrzymywania
materiałów. Istotą tej technologii jest elektrochemiczne rozładowanie jonów me-
talu znajdujących się w roztworze, przemieszczających się w kierunku katody
pod wpływem przyłożonego napięcia. Ruch jonów w roztworze i synergizm
wielu innych elektrochemicznych oddziaływań sprawia, że proces ten jest bar-
dzo złożony, szczególnie w przypadku współwydzielania kilku składników jed-
nocześnie. Jednak w dobie poszukiwań nowych materiałów, gdy główną rolę
zaczynają odgrywać nie względy ilościowe, a jakościowe, metoda elektrolitycz-
nego osadzania może być bardziej interesująca. Przedstawimy teraz charaktery-
styki parametrów struktury otrzymywanych elektrolitycznie materiałów, warun-
kujące funkcjonalną ocenę zastosowania powłok.
6.1. Morfologia powierzchni materiałów
Ogólnie można stwierdzić, że profil nierówności powierzchni materiałów
otrzymanych elektrolitycznie jest większy niż uzyskanych za pomocą innych
technologii. Z tego względu w niektórych technologiach galwanicznych sto-
sowane są specjalne dodatki związków chemicznych, mające na celu wyrów-
nanie powierzchni lub nawet poprawę jej metalicznego połysku. Stosowanie
tych specjalnych dodatków jest jednak ograniczone raczej do cienkich warstw,
powoduje bowiem ich wbudowywanie do struktury warstwy, czasem nieko-
rzystnie wpływając na wielkość naprężeń wewnętrznych i właściwości po-
włoki.
W zależności od grubości warstwy materiału można wyróżnić profil nierów-
ności związany z podłożem i profil powierzchni związany z warunkami otrzymy-
wania. Analiza morfologii powierzchni stopów Cu-Cd osadzonych na monokry-
stalicznych powierzchniach miedzi i srebra równoległych do płaszczyzn (111),
(100), (110) wykazała, że w pewnych zakresach potencjałów otrzymano stopy,
których powierzchnia odwzorowuje orientację krystaliczną podłoża (rys. 6.1).
Charakterystyczne nierówności powierzchni w formie „wysepek” o w przy-
bliżeniu prostokątnej, kwadratowej i trójkątnej podstawie są związane odpo-
wiednio z orientacją podłoża. Stwierdzono, że przy wyższych potencjałach (gę-
stościach prądu) otrzymuje się powierzchnię, na której zanika wpływ orientacji
podłoża, a jedynie występuje morfologia powierzchni związana z potencjałem
osadzania (rys. 6.2).
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Rys. 6.1. Morfologia powierzchni stopu Cu-Cd na monokrystalicznych podłożach miedzi o płasz-
czyznach (111) (a, b), (110) (c), (100) (d)
a) b)
c) d)
Podobnie jak orientacja krystalograficzna podłoża, również nierówności jego
powierzchni (rysy, szczeliny, nierówności po obróbce wstępnej) uwidaczniają
się w morfologii powierzchni materiału warstwy elektroosadzanej. Ich wpływ
na morfologię powierzchni powłok może być zmniejszony przez zdolność
kąpieli galwanicznej w danych warunkach elektroosadzania do wyrównywania
powierzchni.
Charakterystyczną cechą morfologii powierzchni materiału otrzymywanego
w procesie elektroosadzania, związaną z warunkami prowadzenia procesu, jest
jej wysepkowa struktura (rys. 6.3).
Wielkości, liczba i rozmieszczenie poszczególnych wysp są związane z pro-
cesem krystalizacji warstwy. W wielu pracach poszczególnym „wyspom” przy-
pisuje się pojęcia „krystalit”, „ziarno”. Jest to ze wszech miar niesłuszne, gdyż
warstwy materiału o strukturze amorficznej charakteryzują się również wysep-
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Rys. 6.2. Morfologia powierzchni stopu Cu-Cd na monokrystalicznych podłożach miedzi, otrzy-
mana przy potencjałach 0,6 V/NEK (a), 0,7 V/NEK (b)
a) b)
Rys. 6.3. Wysepkowa struktura powierzchni warstw stopu Fe-Cr-Ni otrzymana przy jk = 10 mA
 dm–2 (a) i jk = 40 mA dm
–2 (b)
a) b)
kową morfologią powierzchni. Analizując wzrost warstwy metalu, korzystając
z istniejących teorii elektrokrystalizacji, można wykazać, że morfologia po-
szczególnych wysp w kształcie stożka jest związana ze wzrostem warstwy
przez powstawanie dwuwymiarowych zarodków o grubościach monomolekular-
nych tworzących się jeden na drugim (rys. 6.4).
Tworzenie się warstwy na powierzchni elektrody może zachodzić według
dwuwymiarowego lub trójwymiarowego modelu zarodkowania. Wielkość zarod-
ka i jego wzrost są związane z nadpotencjałem elektrody. W przypadku dwu-
wymiarowego zarodkowania wzrost następuje w kierunku równoległym do po-
wierzchni, z jednoczesnym zarodkowaniem na rosnącej warstwie następnych
warstw (rys. 6.4d—f). Możliwe jest również tworzenie zarodków trójwymiaro-
wych, których wzrost może następować przez tworzenie na ich powierzchniach
nowych zarodków lub hamowanie ich wzrostu przez wzajemne stykanie się
(rys. 6.4a—c). W rezultacie, w wyniku przebiegającego w sposób ciągły proce-
su krystalizacji, można otrzymać nowe zarodki w różnych miejscach elektrody;
mogą one wzrastać do określonej średniej wielkości. Możliwy jest zatem wzrost
warstwy w wyniku utworzenia różnych układów powierzchniowych, dających
(przy małych powierzchniach) sferyczne konglomeraty w kształcie „wysp”; każ-
da z wysp może zawierać układy atomów o mniej lub bardziej uporządkowanej
strukturze krystalicznej, dając materiał krystaliczny lub amorficzny, w zależno-
ści od parametrów elektrokrystalizacji.
W procesie elektroosadzania materiału, w warunkach ograniczonej dyfuzji,
można obserwować dendrytyczną morfologię powierzchni (rys. 6.5). Jest ona
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powiązana z anizotropią procesu wzrostu warstwy lub ograniczeniami dyfuzyj-
nymi. Mogą być one związane zarówno z anizotropią podłoża, jak i anizotropią
warstwy. Rysunek 6.5a obrazuje dendrytyczny charakter powierzchni kadmu,
wynikający z jego heksagonalnej struktury (wzrost w kierunku [0001]), nato-
miast rys. 6.5b — warstwy miedzi o charakterze gąbczastym w efekcie nierów-
nomiernego wzrostu spowodowanego ograniczeniami dyfuzyjnymi.
W warunkach ograniczeń dyfuzyjnych i współwydzielania metali z wodo-
rem mogą powstawać warstwy o porowatej, proszkowej strukturze, ze względu
na obecność w obszarze przykatodowym tworzących się wodorotlenków osa-
dzanego metalu.
Morfologia i rozwinięcie powierzchni materiałów elektroosadzanych, w za-
leżności od ich przeznaczenia, mogą być zaletą lub wadą. W przypadku mate-
riałów otrzymywanych po to, by służyły jako materiały elektrodowe, dąży się do
zwiększenia powierzchni przez rozwinięcie morfologii warstwy, natomiast
w przypadku otrzymywania materiałów, które mają znaleźć zastosowanie jako
materiały ochronne lub dekoracyjne, dąży się do zmniejszenia rozwinięcia po-
wierzchni.
Przykładem materiałów o największym rozwinięciu powierzchni są elektro-
litycznie otrzymywane kompozyty zarówno na osnowie metalicznej, jak i poli-
merowej (rys. 6.6). W przypadku tych materiałów wynika to z wbudowania
cząstek kompozytu do metalicznej osnowy lub tworzenia warstwy polimerowej
o mniejszej grubości niż współosadzana osnowa metaliczna. Profil nierówności
powierzchni w materiałach kompozytowych z cząstkami fazy stałej na ogół jest
powiązany z wielkością i kształtem zabudowanych cząstek. W przypadku du-
żych cząstek i małych grubości powłoki cząstka często może przenikać całą
grubość materiału. W takim przypadku będzie ona przede wszystkim wpływać
na charakter morfologii powierzchni oraz jej właściwości. Gdy wbudowane są
cząstki o rozmiarach nanowymiarowych (nanokompozyty), morfologia po-
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Rys. 6.5. Dendrytyczna (a) i gąbczasta (b) morfologia powierzchni warstwy
a) b)
wierzchni jest wypadkową kształtu nanocząstek i warunków otrzymywania
osnowy metalicznej.
Charakter morfologii powierzchni materiałów elektrolitycznych jest określa-
ny za pomocą tych samych metod co w przypadku innych materiałów. W przy-
padku charakterystyki materiałów elektrodowych techniką spektroskopii impe-
dancyjnej często określa się tzw. elektrochemiczny współczynnik rozwinięcia
powierzchni. Jest on proporcjonalny do wielkości elektrochemicznie czynnej
powierzchni i nie może być przeniesiony w prosty sposób na wielkości ozna-
czane fizycznie metodami profilografometru, skaningowej mikroskopii tunelo-
wej lub mikroskopii sił atomowych.
6.2. Skład fazowy elektrolitycznie otrzymywanych materiałów
Proces elektrolitycznego otrzymywania materiałów z termodynamicznego
punktu widzenia jest procesem wymuszonym wskutek odchylenia potencjału
katody od wartości jej potencjału równowagowego. Powstała różnica nadpoten-
cjału jest konieczna do zapewnienia przebiegu wszystkich etapów elektroche-
micznego procesu osadzania materiału. Stąd w zależności od wielkości nadpo-
tencjału stan energetyczny osadzanych atomów determinuje powstanie danej
fazy lub faz, szczególnie w przypadku tworzenia stopu.
Podczas osadzania materiału przy niskich nadpotencjałach stan energetyczny
adsorbowanych atomów jest niewielki i wystarcza na zabezpieczenie procesu
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Rys. 6.6. Morfologia powierzchni kompozytu Ni-Mo + W (a) i warstwy polimerowej Ni-Mo +
politiofen (b)
a) b)
elektrokrystalizacji (tworzenie zarodków i wzrost) oraz tworzenia równowago-
wych faz w materiale. Proces ten dotyczy zarówno elektroosadzania pojedyn-
czych metali, jak i stopów metali, które mają podobne potencjały równowago-
we. Elektroosadzanie takich metali zwykle prowadzi do powstania roztworu
stałego na osnowie składnika mniej elektroujemnego o niewielkim stężeniu
składnika bardziej elektroujemnego lub eutektycznej mieszaniny składników.
Powstanie pierwszej lub drugiej fazy związane jest z wielkością energii od-
kształcenia sieci składnika mniej elektroujemnego przy tworzeniu roztworu
stałego i z wielkością energii tworzenia zarodków krystalizacji składnika bar-
dziej elektroujemnego (rys. 6.7).
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Rys. 6.7. Powstawanie roztworu stałego lub mieszaniny eutektycznej w procesie osadzania sto-
pów: EOA, EOB — odpowiednio potencjały równowagowe metalu A i B, EKA, EKB — odpowiednio
potencjały krystalizacji metalu A i B; a, b — krzywe polaryzacyjne, a’, b’ — zmiana potencjału
w czasie
Jeżeli potencjał osadzania stopu jest niższy niż potencjał krystalizacji skład-
nika bardziej elektroujemnego (B) i podobny, ale nieprzekraczający potencjału
krystalizacji składnika mniej elektroujemnego (A), to może zachodzić proces
ich współwydzielania (rys. 6.7a). Powstaje wtedy stop typu roztworu stałego
składnika bardziej elektroujemnego w mniej elektroujemnym o stężeniu określo-
nym przez energię odkształcenia sieci krystalicznej składnika mniej elektro-
ujemnego (A) przez składnik B. Brak możliwości osobnej krystalizacji skład-
nika A wynika z nieosiągnięcia termodynamicznych warunków tworzenia
zarodków krystalizacji. Możliwe jest natomiast otrzymywanie stopu po
uwzględnieniu współoddziaływań energetycznych między składnikami przy
tworzeniu wspólnej fazy (energia mieszania).
Jeżeli potencjał osadzania stopu jest powyżej potencjałów krystalizacji
składników A i B (rys. 6.7b), to powstaje stop typu mieszaniny eutektycznej
składników lub roztwór stały o niewielkim stężeniu składnika bardziej elektro-
ujemnego w składniku mniej elektroujemnym i mieszanina eutektyczna składni-
ków. Skład fazowy stopu jest określony wielkością energii odkształcenia sieci
krystalicznej składnika mniej elektroujemnego (A) przez składnik B oraz pracy
potrzebnej na tworzenie zarodków krystalizacji.
Zwykle proces otrzymywania stopów zachodzi w warunkach dość znaczne-
go przesunięcia potencjału roboczego od wartości potencjałów równowagowych.
Jest to związane z koniecznością zabezpieczenia osiągnięcia ekonomicznej
szybkości otrzymywania materiałów. W takich warunkach, w zależności od
energii swobodnej rozładowanych jonów składników i energii tworzenia roztwo-
ru stałego (energii odkształcenia sieci krystalicznej przy tworzeniu roztworu),
mogą tworzyć się fazy nierównowagowe, których występowanie w warunkach
termodynamicznej równowagi nie byłoby możliwe (rys. 6.8). Elektroosadzane
składniki A i B w tych warunkach uzyskują energię swobodną, która przy pew-
nej ich zawartości w stopie jest wyższa od energii występowania faz, np.
roztworu stałego G1 i związku międzymetalicznego G2. Stąd przy pewnych
składach chemicznych elektroosadzanego stopu jego skład fazowy będzie wyka-
zywał fazy G1, G2 niewystępujące na diagramach równowagowych.
Otrzymywanie stopów w zakresie prądów granicznych składnika bardziej
elektrododatniego sprzyja również tworzeniu nierównowagowego składu fazo-
wego stopu. Wtedy zwykle składnik mniej elektroujemny wydziela się w wa-
runkach wysokiego nadpotencjału, a składnik bardziej elektroujemny — w wa-
runkach niskiego nadpotencjału, którego wartość nie zawsze umożliwia
tworzenie oddzielnych zarodków krystalizacji. Podobne warunki energetyczne
zachodzą w trakcie otrzymywania stopów z udziałem zjawisk podpotencja-
łowych. Badania nad otrzymywaniem stopów Cu-Cd wykazały ciągłość zjawisk
podpotencjałowych kadmu na miedzi w procesie tworzenia stopu przy poten-
cjałach niższych od wartości potencjału równowagowego kadmu. Stwierdzono,
że w zakresie niskich nadpotencjałów wydzielania miedzi (potencjałów podob-
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nych do potencjału równowagowego miedzi) tworzą się stopy typu roztworu
stałego kadmu w miedzi, a w zakresie wyższych potencjałów (bardziej elektro-
ujemnych) — stopy dwufazowe (przesycony roztwór stały kadmu w miedzi +
kadm). Natomiast powyżej potencjału równowagowego kadmu tworzą się stopy
również dwufazowe, ale o znacznie mniejszym przesyceniu roztworu stałego
oraz innej strukturze krystalicznej kadmu. Kadm otrzymany w zakresie podpo-
tencjałowym jest rentgenograficznie bezpostaciowy, z kolei w zakresie nadpo-
tencjałowym (powyżej jego potencjału równowagowego) — krystaliczny, wy-
kazując na obrazach dyfrakcyjnych charakterystyczne refleksy. Jest to związane
z faktem, że w zakresie podpotencjałowym kadm nie ma termodynamicznych
warunków tworzenia zarodków krystalizacji i ich wzrostu. Możliwości te
istnieją dopiero powyżej jego potencjału równowagowego. W zakresie podpo-
tencjałowym kadm występuje w postaci skupisk atomów, będących nadmiaro-
wym stężeniem zaadsorbowanych podpotencjałowo adatomów kadmu, które ze
względów energetycznych nie mogły rozpuścić się w roztworze stałym. Dlate-
go też obserwowano w tych warunkach hamowanie wzrostu krystalitów roz-
tworu stałego i wzrost defektów ich struktury (błędów ułożenia).
Wykonane diagramy fazowe elektroosadzanych stopów wykazują w więk-
szości nierównowagowy skład fazowy względem diagramów równowagowych.
Stan fazowy zgodny z diagramem równowagowym można otrzymać po ich
60 6. Struktura materiałów otrzymywanych elektrolitycznie
Rys. 6.8. Zmiana energii swobodnej składników A i B przy tworzeniu nierównowagowych faz
w procesie elektroosadzania: GA, GB — zmiana energii swobodnej składników przy tworzeniu
stopu w stanie równowagowym termodynamicznie, G’A, G’B — zmiana energii swobodnej skład-
ników przy tworzeniu stopu w stanie nierównowagowym, GA, GB — podwyższona wartość
energii swobodnej składników, G1, G2 — zmiana energii swobodnej przy tworzeniu odpowiednio
roztworu stałego i związku międzymetalicznego
wyżarzaniu i procesie rekrystalizacji. Stan nierównowagowy stopów elektroli-
tycznych jest widoczny w tworzeniu roztworów stałych o znacznie większym
przesyceniu, faz niewystępujących na diagramach równowagowych lub faz cha-
rakterystycznych dla innego zakresu składu chemicznego niż w stopach w sta-
nie równowagowym (rys. 6.9).
Możliwości procesu elektroosadzania, ułatwiające otrzymanie materiałów
o innym składzie fazowym niż w technologiach klasycznych (np. metalurgicz-
nej), stwarzają perspektywy poszukiwania nowych materiałów o właściwościach
dotychczas nieosiągalnych. W wielu pracach z zakresu elektroosadzania stopów
wykazano, że takie ich właściwości, jak: magnetyczne, korozyjne, elektryczne,
mechaniczne (twardość), są o wiele bardziej interesujące niż w przypadku ma-
teriałów otrzymywanych za pomocą innych technologii. Jest to niewątpliwie
związane z osobliwościami struktury materiałów elektrolitycznie otrzymywa-
nych np. w porównaniu z technologią metalurgiczną. Główną przyczyną bez
wątpienia jest nierównowagowy stan, którego stabilność w czasie i w pewnym
zakresie temperatur nie powinna się zmienić. Dlatego też w przypadku mate-
riałów otrzymywanych metodą elektrolitycznego osadzania należy wykonywać
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Rys. 6.9. Diagramy fazowe stopów otrzymywanych elektrolitycznie (a) i po ich rekrystalizacji (b)
podobne badania, jak w przypadku materiałów amorficznych i nanokrystalicz-
nych uzyskiwanych za pomocą innych technologii, w celu określenia stabilno-
ści struktury i właściwości w zastosowaniach aplikacyjnych.
6.3. Rozdrobnienie struktury krystalicznej
Elektrolitycznie otrzymywane materiały zazwyczaj charakteryzują się ma-
łymi rozmiarami krystalitów, niejednorodnych ze względu na skład chemiczny,
formę, wielkość i zniekształcenie, szczególnie w przypadku składu fazowego
charakteryzującego się występowaniem nierównowagowych faz. Stąd wykrywal-
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Rys. 6.10. Mikrostruktura i dyfrakcje elektronowe stopów elektrolitycznych: a, b — mikrostruktu-




ność faz (możliwość określenia ich składu fazowego) metodami rentgenowskiej
analizy strukturalnej jest zwykle utrudniona, a zawsze poziom wykrywalności
analizy fazowej jest gorszy niż w przypadku otrzymywania materiałów metodą
metalurgiczną. Ze względu na wielkość krystalitów materiały otrzymywane
elektrolitycznie, głównie stopy, zaliczane są do materiałów na górnej granicy
materiałów amorficznych (szkieł metalicznych) i dolnej granicy materiałów mi-
krokrystalicznych. Materiały składające się z jednego rodzaju atomów — mate-
riały kompozytowe — charakteryzują się o wiele większymi wielkościami kry-
stalitów. Stąd zwykle wykrywalność osnowy i cząstek kompozytu jest znacznie
lepsza.
Wielkość krystalitów, zniekształcenia sieciowe, defekty budowy krystalicz-
nej powodują, że często w celu ujawnienia składu fazowego (podwyższenia wy-
krywalności) należy stosować, oprócz metody rentgenograficznej, metodę mi-
kroskopii elektronowej, analizy cieplnej lub pomiar niektórych właściwości
fizycznych (właściwości magnetyczne, opór właściwy).
Niedoskonałości budowy krystalicznej materiałów otrzymanych elektroli-
tycznie determinuje jej mikrostruktura, obserwowana z użyciem mikroskopu
świetlnego lub elektronowego. Obrazy mikrostruktury (rys. 6.10) nie wykazują
wykształconych granic między krystalitami czy ziarnami struktury, przeciwnie
jak w przypadku materiałów uzyskanych metodą metalurgiczną. Mikrostruktura
materiałów elektrolitycznie otrzymywanych jest zwykle podobna do struktury
materiału odlewanego przy szybkim chłodzeniu.
W przypadku otrzymywania materiałów jednoskładnikowych ziarna i cha-
rakter ich granic są na ogół wyraźniej wykształcone niż dla materiałów stopo-
wych. Często, szczególnie przy tym samym typie struktury podłoża i osadzane-
go materiału, w otrzymanej warstwie można obserwować przedłużenie kierunku
wzrostu ziaren podłoża wychodzących na powierzchnię (rys. 6.11). Jest to
związane z efektem epitaksjalnego wzrostu warstwy elektrolitycznej.
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Rys. 6.11. Mikrostruktura miedzi (a) i niklu (b) otrzymanych elektrolitycznie
b)a)
6.4. Uprzywilejowana orientacja krystalitów
Charakterystyczną cechą struktury elektrolitycznie otrzymywanych mate-
riałów jest uprzywilejowana orientacja krystalograficzna. Najogólniej wyróżnia
się dwa rodzaje przyczyn tej orientacji: związane z wpływem podłoża (epitak-
sja) i warunkami otrzymywania (tekstura wzrostu).
Uprzywilejowana orientacja związana z wpływem podłoża występuje do
określonej grubości materiału elektroosadzanego, którą nazywa się grubością
epitaksjalną. Stwierdzono, że największą grubością epitaksjalną charakteryzują
się materiały otrzymywane na podłożu tego samego rodzaju, co materiał elek-
troosadzany (Cu na Cu, Ag na Ag, Fe na Fe), następnie materiały o tym samym
typie struktury, co podłoże (stopy Cu-Cd, Cu-Pb typu roztworu stałego na osno-
wie miedzi), a dalej materiały o podobnym typie struktury.
Szczególnie interesujące jest zjawisko epitaksji podczas elektrolitycznego
otrzymywania materiałów stopowych. Badania orientacji krystalograficznej
warstw stopu Cu-Cd, Cu-Pb na monokrystalicznych podłożach Cu, Ag, Fe o po-
wierzchniach równoległych do płaszczyzn (111), (110) i (100) wykazały, że tyl-
ko przy najniższych potencjałach ich otrzymywania można uzyskać warstwy
stopu o epitaksjalnej orientacji. W tych zakresach potencjałów otrzymano stopy
Cu-Cd, Cu-Pb zawierające do 2 %at Cd, Pb. Powyżej tych zawartości stwier-
dzono, że tworzy się chaotyczna orientacja krystalitów stopów jako wynik pro-
cesu bliźniakowania krystalitów, utworzonych względem orientacji epitaksjalnej.
W rezultacie opracowano następujący model wzrostu warstwy stopu typu roz-
tworu stałego o strukturze tego samego rodzaju, co podłoże (rys. 6.12).
Model ten wyróżnia na przekroju poprzecznym warstwy materiału trzy stre-
fy orientacji krystalitów: epitaksjalną, bliźniaczą do orientacji epitaksjalnej
i chaotyczną. W początkowym etapie elektrokrystalizacji stopu na powierzchni
podłoża powstają zarodki, których orientacja jest związana epitaksjalnie z orien-
tacją podłoża. Stwierdzono następujące orientacje epitaksjalne krystalitów roz-
tworu stałego kadmu w miedzi (faza ) na poszczególnych podłożach:
(111)(111)podłoża Ag, Cu i [112][112]podłoża Ag, Cu
(110)(110)podłoża Ag, Cu i [001][001]podłoża Ag, Cu
. (001)(001)podłoża Ag, Cu i [100][100]podłoża Ag, Cu .
Gdy cała warstwa charakteryzuje się tylko orientacją epitaksjalną, morfolo-
gia jej powierzchni jest ściśle związana z orientacją podłoża (rys. 6.1). Orienta-
cja epitaksjalna występuje w stopie o składzie jednofazowym typu roztworu
stałego nawet o zawartości (2 %at Cd lub Pb), co w porównaniu ze stanem rów-
nowagowym (0,1% Cd) świadczy o możliwości występowania epitaksji w stanie
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nierównowagowym stopu. Powstanie w stopie nowej fazy — kadmu lub ołowiu
nierozpuszczonego w roztworze stałym  — doprowadza do zaniku orientacji
epitaksjalnej. Jest to zapewnie związane z osłabieniem wpływu podłoża przez
„klastery” atomów kadmu lub ołowiu. Wymusza to tworzenie nowych zarod-
ków krystalizacji, na których wpływ orientującego podłoża jest słabszy.
Grubość strefy o uprzywilejowanej orientacji krystalitów, przy podobnym
składzie chemicznym stopu, jest w prostej zależności od atomowej gęstości po-
wierzchniowej podłoża. Z tego względu strefa epitaksjalna ma największą gru-
bość na podłożach (111) monokryształów Cu, Ag, natomiast najmniejszą — na
podłożu (110). Zależności te są podobne jak w przypadku warstw otrzymywa-
nych innymi technikami. Zmniejszenie grubości strefy epitaksjalnej ze wzro-
stem stężenia kadmu lub ołowiu w stopie jest także związane ze wzrostem
potencjału osadzania stopu, a zatem również ze wzrostem nadpotencjału krysta-
lizacji, który wywołuje zmniejszenie zarodków krystalizacji i wzrost ich liczby.
Stąd w czasie ich wzrostu z jednej strony, w wyniku koalescencji, powstają na
styku defekty struktury typu granic oraz defekty struktury tworzącego się z nich
krystalitu (błędy ułożenia, dyslokacje). W efekcie sprzyja to zwiększeniu zde-
fektowania tworzącej się warstwy epitaksjalnej, a więc i odstępstwa od wyróż-
nionej orientacji.
Stwierdzono, że następną strefą rosnącej warstwy stopu jest strefa bliźnia-
ków powstałych przez utworzenie krystalitów, których orientacja, liczba i rodzaj
zależą od typu orientacji podłoża i warunków prowadzenia procesu elektroosa-
dzania stopu. Dla potwierdzenia, że tworząca się orientacja krystalitów jest
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HKL — wskaźniki płaszczyzn, względem których możliwe jest tworzenie bliźniaków;
w przypadku struktury A1 są to płaszczyzny typu {111}, dla struktury A2 płasz-
czyzny typu {211}, a dla struktury A3 — płaszczyzny (0001) lub (1012);
rhkl
E — normalna do płaszczyzny równoległej do podłoża (płaszczyzna epitaksjalna);
rhkl
B — normalna do płaszczyzny bliźniaka równoległej do płaszczyzny podłoża — płasz-
czyzna epitaksji.
Korzystając z zależności (6.1), można zawsze sprawdzić, czy określona eks-
perymentalnie orientacja strefy bliźniaków jest związana z orientacją epitak-
sjalną, czy też z innymi orientacjami, wywołanymi innymi czynnikami (np. tek-
stura wzrostu). W wyniku tworzenia bliźniaków i stopniowego rozmycia
orientacji oraz zmniejszenia się orientującego wpływu podłoża wraz z grubością
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warstwy możliwe jest tworzenie różnych orientacji krystalitów elektroosadzane-
go materiału. W ten sposób powstaje trzecia strefa warstwy, którą nazwano
strefą polikrystaliczną lub strefą o chaotycznej orientacji krystalitów. W strefie
tej całkowicie zanika orientujący wpływ podłoża, natomiast możliwe jest two-
rzenie się uprzywilejowanej orientacji związanej z warunkami wzrostu, której
natura jest już innego typu. Może być porównana ze znaną powszechnie teksturą
osiową, dla której określenia wystarczy podanie kierunku. Orientacja epitaksjal-
na, zwykle związana z orientującym wpływem podłoża, jest teksturą pełną; do
jej opisu potrzebne są dwa parametry — płaszczyzna epitaksji i kierunek.
Przytoczone rozważania prowadzono dla epitaksji w przypadku zgodności
typu struktury głównej fazy stopu ze strukturą podłoża. Nieco inny mechanizm
powstawania uprzywilejowanej orientacji krystalitów występuje wtedy, gdy
struktura osadzanego materiału ma inny typ niż struktura podłoża. Przykładem
może być orientacja krystalitów stopu Cu-Cd w zakresie tworzenia roztworu
stałego kadmu w miedzi na monokrystalicznych podłożach (111), (110) i (100)
żelaza. W tym przypadku zaobserwowano, że jeżeli występuje orientacja epi-
taksjalna, to zawsze jest ona związana z występowaniem przy danym potencjale
osadzania stopu tekstury osiowej podobnego typu, która na przykład dla stopów
o strukturze A1 ze wzrostem potencjału zmienia się z orientacji <111> na
<100>. Stwierdzono, że tylko w obszarze potencjałów, gdzie występuje tekstura
wzrostu charakteryzująca się ułożeniem krystalitów tymi samymi płaszczyzna-
mi równolegle do podłoża, jak orientacja epitaksjalna, można potwierdzić wy-
stępowanie orientacji epitaksjalnej. I tak w zakresie potencjałów, w których wy-
stępuje tekstura osiowa <111>, nie zaobserwowano orientacji epitaksjalnej.
W zakresie potencjałów występowania tekstury osiowej <100> stwierdzono (tyl-
ko na podłożach (100) i (110)) orientację epitaksjalną typu:
(001)podłoże  (001)stop i [100]podłoże  [110]stop
. (110)podłoże  (001)stop i [001]podłoże  [100]stop .
Na podłożu (111) monokryształu żelaza nie obserwowano orientacji epitak-
sjalnej. Można więc przyjąć, że w przypadku innej struktury podłoża niż struk-
tura materiału elektroosadzanego wystąpienie epitaksji jest możliwe tylko wte-
dy, gdy jej typ orientacji jest zgodny z orientacją związaną z warunkami
elektroosadzania w tym zakresie potencjałów — teksturą wzrostu. Występowa-
nie w takim przypadku orientacji epitaksjalnej jest jak gdyby „wzmocnione”
oddziaływaniem warunków wzrostu. Potwierdzono, że w tym przypadku, po-
dobnie jak przy zgodności typu struktur podłoża i materiału elektroosadzanego,
w miarę wzrostu grubości warstwy występują orientacje względem niej bliźnia-
cze. Ilość tworzących się krystalitów o orientacji bliźniaczej i stopień ich roz-
mycia wzrastają wraz z grubością warstwy i wzrostem potencjału elektroosa-
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dzania, tworząc przy wyższych potencjałach warstwę materiału o chaotycznej
(polikrystalicznej) orientacji. Można więc i w tym przypadku zakładać podob-
ny, trójstrefowy model zmiany orientacji krystalitów elektroosadzanego mate-
riału, przyjmując, że w tym ostatnim przypadku orientacja epitaksjalna musi
być „wzmocniona” warunkami wzrostu (teksturą osiową).
Oprócz orientacji epitaksjalnej wywołanej orientującym wpływem podłoża
w elektroosadzanych materiałach, bardzo często spotyka się orientację, która ma
charakter tekstury osiowej. Ten typ orientacji jest niezależny od rodzaju podłoża
— jest charakterystyczny nawet dla materiałów elektroosadzanych na amorficz-
nych lub polikrystalicznych podłożach. Orientacja ta jest związana z warunkami
wzrostu i zależy od rodzaju materiału. Zasadniczo występują dwie teorie przy-
czyn tworzenia tekstury wzrostu — teoria energetycznego tworzenia za-
rodków Pangarowa i teoria geometrycznego wyboru Reddy’ego, Wilmana
i Blizniakowa.
Według teorii Pangarowa, o wystąpieniu tej lub innej uprzywilejowanej
orientacji wzrostu decyduje wartość energii potrzebnej do utworzenia zarodka
o określonej orientacji, która jest funkcją potencjału osadzania. Przeprowadzone
analizy wartości energii potrzebnej do utworzenia zarodka nowej fazy o różnej
orientacji (rys. 6.22) pokazały, że jej wartość zmienia się wraz ze zmianą orien-
tacji i potencjałem elektroosadzania.
W rezultacie w przypadku metali o strukturze A1 wzrost potencjału sprzyja
tworzeniu zarodków o orientacji prostopadłej do powierzchni elektrody, zgodnie
z sekwencją <111><100><110><113><210>, dla metali o strukturze A2
— <110><112><100><111>, natomiast w przypadku metali o strukturze
A3 — <0001><1011><1120><1010>. Powyżej określonego potencjału
elektrody prawdopodobieństwo utworzenia zarodków o tych orientacjach przyj-
muje tę samą wartość. Stąd obserwowana orientacja krystalitów materiału otrzy-
manego przy wysokich potencjałach katody ma zwykle chaotyczny charakter
(polikrystaliczny), a zatem otrzymany materiał nie wykazuje uprzywilejowanej
orientacji. Teoria ta jest zgodna z wieloma wynikami eksperymentalnymi, lecz
są od niej odstępstwa; wtedy powyższa zmiana orientacji elektroosadzanego
materiału nie jest w pełnej zgodności z teorią Pangarowa.
W teorii geometrycznego wyboru przyjęto, że w każdych warunkach two-
rzenia warstwy materiału na dowolnym podłożu (bez uwzględniania jego
wpływu) tworzą się zarodki krystalizacji o różnej orientacji względem podłoża
(rys. 6.13a).
W procesie wzrostu — w wyniku anizotropii określonych ścian kryształu —
mogą się rozwijać (rosnąć) tylko te zarodki, których ułożenie jest takie, że za-
pewnia swobodny wzrost ścian o największej szybkości. Stąd w trakcie wzrostu
część zarodków (o niesprzyjającej orientacji) ulega zahamowaniu, część nato-
miast rosnąc daje kolumnowy charakter struktury — obserwowany często na
przekrojach warstw materiałów elektroosadzanych (rys. 6.13b).
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Obecnie przyjmuje się, że każda z tych teorii ma wady i zalety w zastoso-
waniu do wyjaśnienia obserwowanej tekstury wzrostu materiałów elektroosa-
dzanych i nie wyjaśnia wszystkich wyników eksperymentalnych. Przyczyny wy-
jaśnienia tworzącej się orientacji muszą więc uwzględniać jeszcze inne czynniki
procesu elektroosadzania. Analizując materiały kompozytowe, zaobserwowano
teksturę osnowy związaną z wpływem cząstek zabudowanych w osnowie.
Stwierdzono, że w tych samych warunkach osadzania, w zależności od rodzaju
cząstek, otrzymuje się inny kierunek osi tekstury osiowej.
6.5. Niejednorodność składu chemicznego i struktury
Materiały otrzymywane techniką elektroosadzania wykazują niejednorod-
ność składu chemicznego i struktury zarówno w kierunku prostopadłym do ka-
tody, jak i równoległym do niej, przy czym niejednorodność ta dla materiałów
jednoskładnikowych jest mniejsza niż w przypadku stopów lub kompozytów.
Przyczyny niejednorodności tkwią w parametrach elektroosadzania oraz w pro-
cesach elektrochemicznych zachodzących w elektrolicie. Zjawiska powierzch-
niowe zachodzące na katodzie w pierwszym stadium elektrokrystalizacji wymu-
szają określony mechanizm tworzenia zarodków, ich wzrostu i ukierunkowania
krystalicznego. Z tego też względu struktura materiału powstająca w procesie
heterogenicznym — jej grubość jest rzędu mikrometrów [1—2 µm], jest zwykle
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Rys. 6.13. Powstawanie tekstury wzrostu według teorii geometrycznego wyboru (a) oraz kolum-
nowa struktura elektroosadzanego materiału (b) [4]
a) b)
inna od struktury na dalszych odległościach, gdzie zanika wpływ podłoża kato-
dy (krystalizacja homogeniczna). Zatem w początkowym stadium tworzenia
warstwy materiału jej struktura i skład chemiczny w znaczącym stopniu zależą
od struktury i stanu powierzchniowego elektrody. W wytworzonej warstwie
mniej lub bardziej uwidacznia się „epitaksjalny” wpływ struktury podłoża,
gdzie w tym przypadku pod słowem „epitaksja” należy rozumieć nie tylko efek-
ty związane z wymuszeniem orientacji krystalograficznej. Tworzenie bowiem
określonych zarodków przy udziale energii powierzchniowej elektrody jest
związane z innymi wartościami energetycznymi niż w dalszych stadiach. Dlate-
go też materiał powstały może charakteryzować się inną wielkością krystalitów
niż materiał otrzymany na większych grubościach. Udział energii powierzchnio-
wej podłoża może samoczynnie wywoływać efekt adsorpcji jonów, dążąc do
osiągnięcia minimum energii nawet bez udziału prądu. Powstająca wtedy tzw.
warstwa pośrednia między podłożem a otrzymywanym materiałem — często
widoczna na obrazach mikroskopowych (rys. 2.2) — może decydować o wielu
właściwościach materiału, np. przyczepności. Grubość tej warstwy zależy od ro-
dzaju podłoża i warstwy materiału oraz warunków prowadzenia procesu.
W początkowym stadium elektroosadzania zwykle nie osiąga się stacjonar-
nych warunków (prądu, potencjału, stężenia itp.), zatem proces tworzenia mate-
riału przebiega w nieco odmiennej sytuacji. Powstająca struktura materiału przy
małych grubościach warstwy (skład fazowy, wielkości krystalitów, naprężenia
i inne) może więc wykazywać inny charakter niż struktura materiału otrzymana
w przypadku większych grubości. Efektem elektrolitycznego otrzymywania sto-
pów może być także materiał typu warstwowego (rys. 6.14), którego poszcze-
gólne warstwy związane są z procesem elektrochemicznym — ograniczeniem
dyfuzyjnym rozładowania jednego rodzaju jonów.
Niejednorodność materiału w kierunku równoległym do powierzchni elek-
trody jest w znacznym stopniu związana z niejednorodnym rozkładem gęstości
prądu na jej powierzchni. Nawet w przypadku płaskiej elektrody gęstość prądu
70 6. Struktura materiałów otrzymywanych elektrolitycznie
Rys. 6.14. Warstwowa budowa powłoki stopu Zn-Ni (a) oraz stopu Ag-Pb (b) spowodowana
zmianą składu chemicznego
a) b)
na zewnętrznych jej częściach jest inna niż w części środkowej. W przypadku
elektrod profilowanych różnice gęstości na poszczególnych elementach katody
mogą być znaczne. Prowadzi to do zmian w strukturze elektroosadzanego ma-
teriału, a w przypadku otrzymywania stopów, kompozytów — do zmiany ich
składu chemicznego. Współczesna galwanotechnika zna wiele sposobów mini-
malizowania tego efektu. Należą do nich między innymi: poprawa wgłębności
elektrolitu w wyniku modyfikacji jego składu, stosowanie profilowanych anod
względnie izolowanie krawędzi elektrody.
Ogólnie można stwierdzić, że przyczyną niejednorodności chemicznej
i strukturalnej elektroosadzanego materiału są:
— czynniki geometryczne: kształt i rozmiar naczynia galwanicznego i elektrod,
wzajemna ich odległość;
— czynniki elektrochemiczne powiązane z kształtem krzywej polaryzacji, prze-
wodnictwem elektrolitu i czynniki związane z tymi wielkościami (gęstość
prądu, skład i temperatura elektrolitu, pH i inne);
— czynniki związane z powierzchnią elektrody, jak: rodzaj materiału katody,
stan realnej powierzchni katody, niejednorodność chemiczna i strukturalna,
rodzaj i sposób wstępnej obróbki elektrody.
Czynniki geometryczne charakteryzują się tym, że w przypadku tego same-
go kształtu i rozmiaru naczyńka elektrolitycznego zmiana kształtu i wzajemnej
odległości elektrod może zarówno polepszać, jak i pogarszać niejednorodność
elektroosadzanego materiału. Z tego też względu w praktyce muszą być one
analizowane wspólnie.
Czynniki elektrochemiczne — związane z polaryzacją — szczególnie wpły-
wają na niejednorodność osadzanego materiału w tym przypadku, gdy polary-
zacja elektrody w znacznym stopniu zależy od gęstości prądu. W literaturze














chylenie krzywej polaryzacji, 	 — opór właściwy elektrolitu. Dla prostokątnej
wanny galwanicznej z katodą umieszczoną pod pewnym kątem względem ano-
dy (celka Hulla) (rys. 6.15) stosunek rozkładu natężenia prądu na poszczegól-




















l = l2 — l1,





— stosunek zmienny potencjału do zmiany gęstości prądu na powierzchniach S1
i S2.
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winno więc być bliskie zera. Można to osiągnąć w wyniku:
— zmniejszenia oporności właściwej elektrolitu,
— maksymalnej zmiany polaryzacji ze zmianą natężenia prądu,
— zwiększenia odległości między anodą a katodą.
Zatem zmieniając skład elektrolitu i parametry prądowe oraz temperaturę,
można zmieniać rozkład gęstości prądu na powierzchni katody, a stąd stopień
niejednorodności otrzymywanego materiału. Rodzaj podłoża, jego obróbka
wstępna mogą w znacznym stopniu wpływać – szczególnie w pierwszych mo-
mentach elektroosadzania — na nierównomierne pokrywanie powierzchni, ze
względu na występowanie na niej pozostałości warstwy tlenkowej, tłuszczów
bądź wtrąceń. Stan powierzchni katody zwykle decyduje o przyczepności war-
stwy. Dlatego też często w celu utworzenia równomiernej pierwszej warstwy
materiału stosuje się krótkotrwałe elektroosadzanie — „uderzenie prądowe”
przy dużej gęstości prądu. Poprawia to znacznie równomierność pokrycia po-
wierzchni katody osadzanym materiałem, a następnie (gdy zachodzi proces osa-
dzania) jednorodność materiału.
Czynniki wywierające wpływ na jednorodność materiału są o wiele bardziej
skomplikowane w przypadku elektroosadzania materiałów stopowych lub kom-
pozytów, wtedy bowiem powodują zmianę składu chemicznego, fazowego, tek-
stury itp. Wydzielanie poszczególnych składników zachodzi przy różnych wy-
dajnościach prądowych i odmiennych gęstościach prądu. Czynniki związane
z naturą elektrolitu, geometrią katody lub wanny doprowadzają do powstania
niejednorodnych pod względem składu chemicznego i struktury stopów na róż-
72 6. Struktura materiałów otrzymywanych elektrolitycznie
Rys. 6.15. Celka Hulla z oznaczeniami do wzoru (6.2)
l2
l1
nych miejscach podłoża (katody). Problem ten jest szczególnie istotny przy po-
krywaniu elementów silnie sprofilowanych.
Zasady poprawy jednorodności chemicznej i strukturalnej materiałów mają
charakter ogólny i stanowią jedynie wskazówki opracowania takich warunków
procesu elektroosadzania, w których otrzymuje się materiał w miarę jednorod-
ny. Stąd w każdym przypadku opracowywania podstaw technologicznych otrzy-
mywania materiałów zaleca się uwzględniać zarówno proces elektrochemiczny,
jak i parametry związane z geometrią podłoża i wanny galwanicznej. Tylko
kompleks tych czynników opracowany dla danego procesu może doprowadzić
do otrzymania w miarę jednorodnego materiału.
6.6. Możliwości badań procesu krystalizacji
elektroosadzanych materiałów
Proces krystalizacji materiałów w warunkach elektrolizy, znany powszechnie
jako elektrokrystalizacja, był przedmiotem licznych prac zarówno teoretycznych,
jak i eksperymentalnych. W toku tych badań ustalono, że elektrokrystalizacja
materiałów podlega tym samym prawom fizykochemicznym, co zwykła krysta-
lizacja z uwzględnieniem takich osobliwości, jak:








— szybkość krystalizacji  = jk/zF, gdzie: jk — gęstość prądu;
— zmiana charakteru procesu z krystalizacji heterogenicznej na homogeniczną.
Niestety, opisywane zjawiska na ogół dotyczą bardzo wysublimowanych wa-
runków elektrokrystalizacji jednego metalu — monokryształu srebra z bardzo
czystego i stężonego elektrolitu. Dlatego też przeniesienie ich na elektrokrysta-
lizację innych metali lub stopów polikrystalicznych jest bardzo trudne lub wręcz
niemożliwe. Do badań procesu elektrokrystalizacji takich materiałów zaprojek-
towano przystawkę do dyfraktometru rentgenowskiego, która w procesie elek-
troosadzania pozwala określić takie parametry, jak: szybkość tworzenia zarod-
ków, szybkość krystalizacji, praca tworzenia zarodka i inne.
6.6.1. Tworzenie zarodków krystalizacji i ich wzrost
E. Budiewski wraz ze współpracownikami z Zespołu Instytutu Chemii
Fizycznej Bułgarskiej Akademii Nauk opracowali oryginalne naczyńko elektro-
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chemiczne i stosując odpowiedni elektrolit oraz parametry prądowe przeprowa-
dzili wiele eksperymentów z zakresu wzrostu wybranych płaszczyzn mono-
kryształu srebra w szklanej kapilarze. Rejestrując wartości nadpotencjału
i prądu w czasie, wykazali okresowość ich zmian związanych z bezdefektowym
wzrostem ścian kryształu (rys. 6.16).
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Dowiedziono, że taki charakter zmiany nadpotencjału i prądu wynika z two-
rzenia i wzrostu dwuwymiarowych zarodków na płaszczyznach monokrysz-
tału. Wzrost nadpotencjału po włączeniu prądu związany jest z utworzeniem za-
rodka dwuwymiarowego, natomiast spadek nadpotencjału — z jego wzrostem,
aż do zapełnienia całej powierzchni przekroju kapilary. Krzywe zmiany prądu
w czasie przy stałym nadpotencjale pozwalają wyznaczyć całkowity ładunek
elektryczny potrzebny do utworzenia i wzrostu zarodka aż do zapełnienia całej
powierzchni przekroju kapilary. Zatem analiza krzywych 
 = f(t) i j = f(t) jest
podstawowym eksperymentalnym sposobem umożliwiającym określenie niektó-
rych parametrów procesu elektrokrystalizacji.
Przyjmuje się, że czas trwania jednego impulsu () przy stałym nadpotencja-
le katody (
k) jest odwrotnie proporcjonalny do szybkości tworzenia dwuwy-
miarowych zarodków na ścianie kryształu o powierzchni S, tj.  = 1/SI, gdzie:
I = k1 exp(A2/kT) — szybkość tworzenia zarodków, a A2 — praca tworzenia za-
rodka dwuwymiarowego; otrzymuje się zatem zależność:






k1 — czynnik przedeksponencjalny w ogólnej teorii krystalizacji,

2 = 






gdzie: f — powierzchnia zajmowana przez atom w zarodku dwuwymiarowym,  — właści-
wa energia krawędziowa, e — ładunek elektronu, k — stała Boltzmana, T — temperatura.












, z przytoczonych zależności można ob-
liczyć parametry charakteryzujące proces zarodkowania i wzrostu. W tym celu
na podstawie eksperymentalnych zależności 
k = f() dla stałych wartości natę-
żenia prądu wyznacza się wartość nadpotencjału krystalizacji 
k = 
2 i odpowia-
dającą jej wartość czasu zarodkowania . Na tej podstawie można otrzymać za-
leżność ln  = f(1/
k) (rys. 6.17). Jej liniowy przebieg, odpowiadający równaniu
(6.3), pozwala na wyznaczenie wartości współczynnika kierunkowego prostej,
a stąd wartości k2 i właściwej energii krawędziowej . Znając tę wartość, można




Wymienione rezultaty otrzymano dla roztworów o dużym stężeniu, gdy war-
tość nadpotencjału katody 
k wynosiła kilka miliwoltów i umożliwiała otrzyma-
nie tylko jednego zarodka dwuwymiarowego przy poszczególnych impulsach
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prądowych. W przypadku wyższych nadpotencjałów (prądów) można było
otrzymać kilka zarodków. W tym przypadku zależność zmiany nadpotencjału
w czasie miała charakter oscylacyjny i gasnący (rys. 6.18).
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Rys. 6.17. Zależność ln  = f(1/
) przy tworzeniu dwuwymiarowych zarodków elektrokrystalizacji
Rys. 6.18. Oscylacyjno-gasnący charakter zmiany nadpotencjału w czasie przy wysokich natęże-
niach prądu
Stwierdzono, że krzywa na rys. 6.18, po osiągnięciu stanu stacjonarnego dla
ustalonej gęstości prądu, może być opisana równaniem:
(6.4)jst. = qmon.  I
1/22/3 ,
gdzie:
qmon. — ładunek potrzebny do otrzymania jednej monowarstwy ściany kryształu,
 — współczynnik stały, którego wartość zależy od przyjętej teorii,
I — szybkość tworzenia zarodków,
 — szybkość wzrostu zarodka.
Po przekształceniach równania (6.4) do postaci:
(6.5)ln jst. 

–2/3 = ln qmon.  k1
2/32/3 – k2/3

można z danych doświadczalnych dla różnych natężeń prądu wykonać wykres
zależności ln jst. 

–2/3 = f(1/
) (rys. 6.19), a na jego podstawie określić współczyn-
nik kierunkowy k2/3 i właściwą energię krawędziową . Znając wartość , można
— podobnie jak w przypadku tworzenia się pojedynczych zarodków — obliczyć
pracę tworzenia zarodka, szybkość jego powstawania oraz wielkość.
W przypadku występowania defektów na powierzchni rosnącego kryształu
lub podłoża (wyjścia dyslokacji, nierówności w skali mikro- i makroskopowej,
wakansje, atomy obce) wzrost kryształu może zachodzić bez konieczności two-
rzenia dwuwymiarowych zarodków. Obecność defektów powoduje — najogól-
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Rys. 6.19. Wykres zależności ln jst. 

–2/3 = f(1/
) dla przypadku jednoczesnego wzrostu kilku zarodków
niej — zwiększenie liczby stopni wzrostu i umożliwia tworzenie nowej fazy
bez potrzeby tworzenia zarodków, a jedynie przez bezpośrednie wbudowanie
atomów do stopni wzrostu (rys. 6.20).
Zwykle rozróżnia się dwa mechanizmy wzrostu na defektach powierzchni,
zwanych często procesem rozprzestrzeniania frontu wzrostu:
— atomy wchodzą do miejsc wzrostu w wyniku uprzedniej dyfuzji po po-
wierzchni,
— atomy wchodzą bezpośrednio do miejsc wzrostu.
Jeżeli wzrost warstwy uwarunkowany jest przebiegiem powierzchniowej
dyfuzji, to zależność między szybkością wzrostu a nadpotencjałem dana jest
następującym wyrażeniem:

































I — szybkość wzrostu wyrażona w jednostkach gęstości prądu,
io, ad — gęstość prądu wymiany adatomów z jonami metalu w elektrolicie,
0 — droga powierzchniowej dyfuzji,





— ogólna długość stopni na powierzchni (geometrycznej), (pozostałe oznaczenia
to symbole ogólnie przyjęte).
Jeżeli wzrost warstwy nie jest ograniczony przebiegiem zjawisk powierzch-
niowej dyfuzji, a jedynie uwarunkowany etapem bezpośredniego wbudowywa-
nia atomów do miejsc wzrostu, to zależność między szybkością wzrostu a nad-
potencjałem dana jest wyrażeniem:
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Rys. 6.20. Wzrost realnej powierzchni elektrody w procesie elektrokrystalizacji






















I — szybkość wzrostu wyrażona w jednostkach gęstości prądu,
i0, st. — gęstość prądu wymiany na stopniu wzrostu z jonami metalu w roztworze,
r0 — promień atomu w sieci krystalicznej.
Wykazano doświadczalnie, że w wielu przypadkach frontalnego wzrostu
nieograniczonego zarówno przebiegiem powierzchniowej dyfuzji, jak i etapem
bezpośredniego wbudowania atomów do miejsc wzrostu proces tworzenia
i wzrostu nowej fazy zachodzi już przy małych wartościach nadpotencjału elek-
trody. Wtedy równania (6.6) i (6.7) upraszczają się do postaci liniowej zależno-
ści między szybkością wzrostu a nadpotencjałem:
(6.8)I L  
 ,
gdzie:
 — współczynnik kinetyczny [om–1 cm–1].
Równanie (6.8) nie pozwala jednak rozróżnić mechanizmu wzrostu dyfuzyj-
nego od bezpośredniego wbudowywania. W tym celu należy się posłużyć do-
datkowo innymi metodami, np. metodą pomiaru impedancji faradajowskiej,
i wyznaczyć prąd wymiany, który dla przypadku limitowanego etapem po-
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Rys. 6.21. Kolejne etapy wzrostu warstwy na wyjściu dyslokacji śrubowej
wierzchniowej dyfuzji jest większy niż w przypadku bezpośredniego wbudowa-
nia atomu do miejsca wzrostu.
Przy wzroście warstwy na wyjściach dyslokacji śrubowej warstwa „dekoru-
je” jej wyjście na powierzchnię. Tworzące się stopnie wzrostu w morfologii
warstwy ujawniają jej obecność, a wzrost warstwy następuje przez przyłączanie
atomów do powstających stopni wzrostu (rys. 6.21).
Przy pewnych założeniach można stwierdzić, że w tym przypadku natężenie
















 — szybkość przemieszczania się frontu wzrostu ściany kryształu,

k — nadpotencjał,
h — wysokość stopnia wzrostu,
z — wartościowość jonów,
F — stała Faradaya,
a — odstęp między dwoma stopniami wzrostu,
b = 4r, r — promień zarodka otrzymanego przy danym nadpotencjale,
V — objętość jednego mola osadzanego metalu,
 — właściwa energia krawędziowa.
Określając doświadczalnie zależności jk = f(
k
2), można obliczyć współczyn-
nik proporcjonalności , a stąd niektóre parametry związane z procesem krysta-
lizacji na powierzchniach zawierających wyjścia dyslokacji śrubowych. Przyto-
czoną zależność można również stosować do opisu procesu wzrostu nowej fazy
na powierzchni w obecności na niej innych defektów, jak np. stopnie wzrostu.
Analizując otrzymaną wielkość , można stwierdzić, czy proces krystalizacji
metalu w stacjonarnych warunkach natężenia prądu lub nadpotencjału zachodzi
przez bezpośrednie wbudowanie atomów do miejsc wzrostu (spiralny wzrost),
czy przez dyfuzję powierzchniową zaadsorbowanych adatomów do miejsc wzro-
stu, którymi mogą być stopnie związane z budową powierzchni oraz wyjścia
dyslokacji śrubowych. Zarówno w obecności jednych, jak i drugich defektów
powierzchni wzrost kryształu następuje bez konieczności tworzenia nowych za-
rodków, a jedynie w wyniku przyłączania adatomów do miejsc wzrostu (bezpo-
średni) lub w rezultacie powierzchniowej dyfuzji.
Na realnej powierzchni katody elektrokrystalizacja może zachodzić w do-
wolnym miejscu, a jej sumaryczny przebieg wyznaczony jest przez szybkość
tworzenia zarodków i wzrost na dyslokacjach śrubowych albo frontalny wzrost
warstw w wyniku bezpośredniego wbudowywania do stopni wzrostu bądź po-
wierzchniową dyfuzję adatomów. W takim przypadku uzyskuje się całkowitą
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sprawdzalność wszystkich omawianych równań o wysokim współczynniku ko-
relacji. Natomiast możliwość opisania badanego przebiegu procesu osadzania
jedną z zależności może świadczyć jedynie o dominującym charakterze prze-
biegu procesu elektrokrystalizacji według podanego mechanizmu, a nie wyklu-
czać udziału innych. Z tego też powodu ważna jest znajomość realnej struktury
katody do badania procesu elektrokrystalizacji metali.
6.6.2. Elektrokrystalizacja materiałów
w opisach teorii atomowej
Przytoczone opisy dotyczyły badań procesu elektrokrystalizacji materiałów
zgodnie z teorią klasyczną Volmera. Stosowanie tej teorii jest ograniczone do
przypadków, w których wielkości zarodków krystalicznych spełniają warunki
termodynamiczne, tzn. można im przypisać pewne wielkości termodynamiczne
(np. objętość, energię powierzchniową). Gdy wielkość zarodka nie spełnia tych
warunków — zarodki krystaliczne to pojedyncze atomy lub klastery kilkuato-
mowe — korzysta się z teorii atomowej. W rzeczywistych warunkach elektro-
osadzania metali i stopów przyjmuje się, że ten rodzaj opisu jest bliższy rzeczy-
wistości niż opis według teorii klasycznej. Jak wiadomo, podstawą teorii
atomowej jest odrzucenie pojęcia zarodka krystalizacji, a pozostawienie jedynie
zależności opisującej szybkość krystalizacji w funkcji nadpotencjału katody
(przesycenia). W przypadku wysokich nadpotencjałów krystalizacji (dużej war-
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Rys. 6.22. Możliwe konfiguracje atomów w klasterach w zależności od przesycenia według teorii
atomowej [37]
6 — Struktura...
tości przesycenia) krystalizacja może zachodzić bez tworzenia zarodków kry-
stalizacji, a jedynie przez tworzenie klasterów jedno- lub kilkuatomowych, któ-
re mogą rosnąć w wyniku przyłączania powstałych atomów i tworzenia
klasterów o różnej konfiguracji (rys. 6.22). Teoria ta dla przypadku krystaliza-
cji z pary była sprawdzona w wielu procesach. Wyznaczając liczbę tworzonych
klasterów zarodkowania srebra, złota na monokrystalicznych podłożach NaCl
oraz wolframu, pokazano, że zależność ln In = f(1/T) przedstawia układ pro-
stych o różnym kącie nachylenia w określonych zakresach przesycenia. Przyję-
to, że poszczególne odcinki prostoliniowe odpowiadają powstawaniu klasterów
o tej samej liczbie atomów.
Dla przypadku procesu tworzenia nowej fazy w procesie elektrokrystalizacji
wzór na szybkość tworzenia klasterów zawierających daną liczbę atomów ma
następującą postać:
(6.10)I N R a R N
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N0 — liczba miejsc adsorpcji przypadająca na 1 cm
2 podłoża,
R — szybkość strumienia atomów do podłoża,
ao — długość jednego stopnia dyfuzji,
 — częstotliwość przeskoków dyfuzji,
n — liczba atomów w klasterze,
Qads. — energia wiązania adsorbowanego atomu,
En — energia dysocjacji klasteru,
Qdif. — energia aktywacji powierzchowej dyfuzji,

 — nadpotencjał.
Zależność tę wykorzystano w analizie procesu elektrokrystalizacji miedzi,
srebra, rtęci przy nadpotencjałach rzędu kilkuset miliwoltów (50—200 mV).
Stwierdzono, że zależność ln In = f(
) jest liniowa o kącie nachylenia prostej
zależnym od zakresu nadpotencjału (prosta łamana) (rys. 6.23).
Wyliczone liczby atomów wynosiły 0—14 atomów w klasterze. Przyjęto,
że klaster składający się z 0 atomów to przypadek elektroosadzania na aktyw-
nych miejscach katody. Z liczby klasterów tworzących się w określonym czasie
przy danych nadpotencjałach obliczono szybkość tworzenia klasterów (rys.
6.24).
Omówione procesy osadzania metali opisano również funkcją ln I = f(
–2),
tzn. zgodnie z klasyczną teorią zarodkowania. Otrzymano dobrą zgodność
w przypadku nadpotencjałów 
 > 100 mV. Oznacza to, że obie teorie (klasyczna
i atomowa) mogą być stosowane do opisu procesu elektrokrystalizacji, przy
czym teoria atomowa jest bardziej zgodna z opisem elektrokrystalizacji przy
wyższych nadpotencjałach, natomiast teoria klasyczna — bardziej przydatna do
opisu elektrokrystalizacji w przypadku niższych nadpotencjałów.
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Rys. 6.23. Zależność ln In = f(
) według atomowej teorii elektrokrystalizacji
Rys. 6.24. Klastery miedzi utworzone na powierzchni platyny [9]
6*
Teoria atomowa w niektórych przypadkach może objaśniać przyczyny two-
rzenia się uprzywilejowanej orientacji krystalitów w procesie elektrokrystaliza-
cji, szczególnie na amorficznych podłożach. Powstawanie klasterów o niewiel-
kiej liczbie atomów pociąga za sobą konieczność wzajemnego ułożenia w nich
atomów, przy czym im mniejszy jest klaster, tym liczba możliwych konfiguracji
jest mniejsza. Powoduje to wzrost materiału o określonej orientacji krystalicz-
nej, niezależnej od rodzaju podłoża, a jedynie od wartości nadpotencjału (tek-
stura wzrostu). W przypadku większej liczby atomów możliwość kombinacji
ich różnego ułożenia jest większa, dlatego też orientacja krystalograficzna ato-
mów może być bardziej różnorodna. Tym samym powstaje orientacja chaotycz-
na. W przypadku małej grubości warstwy możliwy jest wpływ atomów podłoża
— wtedy tworzy się orientacja epitaksjalna.
6.6.3. Teoretyczne aspekty elektrokrystalizacji
W przypadku utworzenia zarodka dwuwymiarowego w postaci monomole-
kuralnej warstwy odpowiadającej płaszczyznie (hkl) praca jego utworzenia za-
leży od nadpotencjału krystalizacji. Uwzględniając, że wielkość pracy jest
związana z energią wiązania atomów na danej płaszczyźnie oraz energią wiąza-
nia z atomami podłoża, można wyprowadzić wzór określający pracę potrzebną













A, B — stałe dla zarodka dwuwymiarowego o płaszczyźnie (hkl) równoległej do podłoża,
z — wartościowość jonów metalu,
N — liczba Avogadro,
F — stała Faradaya,
E — potencjał wydzielania metalu,
E0 — potencjał równowagowy.
Wartości Ahkl i Bhkl były wyliczone z wielkości energii wiązania między ko-
lejnymi atomami w zarodku, w zależności od orientacji zarodka i typu struktu-
ry. W obliczeniach uwzględniono energię oddziaływania między czterema naj-
bliższymi sąsiadami oraz energię potrzebną na oderwanie jednego atomu
z zarodka trójwymiarowego będącego w położeniu półkrystalicznym. W zależ-
ności od rodzaju metalu (typu struktury) i orientacji zarodka otrzymuje się róż-
ne wartości Ahkl i Bhkl.
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Przeprowadzone obliczenia dla zarodków o orientacji (110) (rys. 6.25c) wy-
noszą:
A110 = 2 1 + 2 2 + 5 3 + 12 4 –  0 ,
B110 =  1
2 + 2 1 2 + 2 1 3 +  2 3 ,
gdzie:
 1,  2,  3,  4 — energia wiązania między kolejnymi sąsiadami atomu,
 0 — energia oderwania jednego atomu od półkrystalicznego położenia w za-
rodku trójwymiarowym.
Podstawiając wartości Ahkl i Bhkl do wzoru (6.11) oraz przyjmując, że
E – Eo = 
, obliczono wartości Whkl = f(
) dla różnych metali o strukturze A1,
A2, A3 (rys. 6.26).
W zależności od rodzaju i typu struktury metalu wartości pracy potrzebnej na
utworzenie zarodka o danej orientacji zmniejszają się wraz ze wzrostem nadpo-
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Rys. 6.25. Rysunki pomocnicze płaszczyzn
(111) struktury Al i płaszczyzny (0001) struktu-
ry A3 (a) oraz płaszczyzn (100) (b) i (110) (c)
struktury A2 dla wyliczenia wartości Ahkl i Bhkl
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nadpotencja³ / jednostki umowne
nadpotencja³ / jednostki umowne
tencjału według różnych krzywych. Na podstawie tych zależności można okre-
ślić, jakie jest największe prawdopodobieństwo utworzenia danej orientacji za-
rodka otrzymywanego przy porównywalnych nadpotencjałach katody. I tak
stwierdzono, że przy najniższych nadpotencjałach elektroosadzania metali o struk-
turze A1 tworzą się zarodki o płaszczyźnie (111) równoległej do powierzchni ka-
tody, w przypadku metali o strukturze A2 — zarodki o płaszczyźnie (110), nato-
miast dla metali o strukturze A3 — zarodki o płaszczyznach (0001). Dla
przypadków elektroosadzania kobaltu, żelaza, niklu, miedzi i cynku przy różnych
nadpotencjałach zaobserwowano dobrą zgodność uprzywilejowanej orientacji kry-
stalitów tych materiałów z teoretycznie przewidywaną orientacją (rys. 6.26).
6.6.4. Modelowanie procesu elektrokrystalizacji materiałów
W badaniach procesów elektrolitycznego wydzielania metali stwierdzono, że
o zmianach zachodzących na powierzchni katody w procesie elektroosadzania
materiału decydują między innymi następujące czynniki: zarodkowanie, wzrost,
6.6. Możliwości badań procesu krystalizacji elektroosadzanych materiałów 87
Rys. 6.26. Wykres zależności Whkl = f(
) dla tworzenia zarodków dwuwymiarowych metali
o strukturze A1 (a), A2 (b) i A3 (c) [134]
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nakładanie się zarodków, dyfuzja jonów metalu do powierzchni elektrody
i efekty krawędziowe. Wszystkie one zależą od wartości nadpotencjału elektro-
dy. W stacjonarnych warunkach potencjału elektrody umożliwia to, w wyniku
rejestracji przepływającego natężenia prądu proporcjonalnego w jednostkach
prądowych do szybkości tworzenia nowej fazy na powierzchni elektrody, wy-
znaczenie szybkości osadzania metalu na katodzie. Zatem ze względów ekspe-
rymentalnych w celu wyznaczenia szybkości osadzania metalu w warunkach
potencjostatycznych rejestruje się zależności i = f(t). Dla takich zależności opra-
cowano kilkanaście równań teoretycznych, biorąc pod uwagę dominujący
wpływ wybranych czynników oddziałujących na przebieg procesu elektroosa-
dzania. W zależnościach tych wzięto pod uwagę lub pominięto wpływ czynni-
ków nieistotnych bądź oddziałujących w małym stopniu na przebieg procesu
elektroosadzania, np. wpływ efektów krawędziowych, dyfuzji i nakładania za-
rodków. Uzyskane modele zarodkowania i wzrostu analizują różne mechanizmy
natychmiastowego lub postępującego zarodkowania metalu w warunkach
uwzględnienia wpływów dyfuzyjnych bądź innych efektów hamujących lub
przyspieszających proces osadzania. Wszystkie te modele przedstawione są
w postaci matematycznego wyrażenia zależności prądu od czasu i zawierają
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T a b e l a 6.1
Zależności prądowo-czasowe dla modeli procesów elektroosadzania
bez uwzględniania dyfuzji i nakładania zarodków
Zależność prądowo-czasowa Typ zarodkowania Typ wzrostu
i nFN kL 0 natychmiastowe 1D































postępujące w czasie 3D
Objaśnienia do tabel 6.1—6.6: 	 — gęstość, M — masa cząsteczkowa, C0 — stężenie jo-
nów metalu przy powierzchni elektrody, Cb — stężenie jonów metalu w głębi roztworu,
D — współczynnik dyfuzji, k — stała szybkości procesu zarodkowania, " — grubość
warstwy dyfuzyjnej, # — stała, 
 — nadpotencjał, 1 — prędkość rozszerzania się stożka
w kierunku równoległym do powierzchni elektrody, 2 — prędkość wzrostu stożka w kie-
runku prostopadłym do powierzchni elektrody, 3 — prędkość przemieszczania się po-
wierzchni elektrody, h — wysokość nałożonej warstwy, L — powierzchnia, na której
odbywa się wzrost zarodka, I — liczba zarodków powstających w jednostce czasu,
N — liczba powstałych zarodków na jednostkę powierzchni, N0 — maksymalna liczba
miejsc na jestnostkę powierzchni, na których mogą powstać zarodki, n — wartościowość
jonu rozładowywanego na elektrodzie, F — stała Faradaya, t — czas.
różne parametry kinetyczne, zależne od wartości nadpotencjału. Poznanie proce-
su zarodkowania i wzrostu za pomocą tych zależności sprowadza się do aprok-
symacji danych doświadczalnych i = f(t) dla kilku wybranych zależności mate-
matycznych. Jako wynik końcowy dopasowania przyjmuje się minimum sumy
kwadratów odchyleń krzywej doświadczalnej od teoretycznej generowanej za-
leżności i = f(t). Pozwala to, biorąc pod uwagę skomplikowane komputerowe
metody obliczeń, wybrać najbardziej prawdopodobny model przyporządkowany
do badanego procesu osadzania. Na tej podstawie można uzyskać dodatkowe in-
formacje dotyczące mechanizmu i kinetyki procesu osadzania i dokonać porów-
nawczych ocen w zależności od nadpotencjału elektrody i rodzaju osadzanego
metalu. Stwierdzono, że w wielu przypadkach zależności doświadczalne można
przyporządkować do teoretycznie opracowanych modeli zarodkowania i wzro-
stu, a opisanych zależnościami i = f(t) (tabele 6.1—6.5).
Niektóre zależności przedstawione w tabelach 6.1—6.5 zostały poddane we-
ryfikacji eksperymentalnej. Badania wydzielania srebra na elektrodzie platyno-
wej w warunkach potencjostatycznych i szybkiej dyfuzji jonów Ag+ do elektro-
dy pokazały, że kształt krzywej i = f(t) w początkowym czasie po przyłożeniu
nadpotencjału ma charakter paraboliczny i = f(t2), natomiast krzywa i = f(t) reje-
strowana w dłuższym czasie ma inny przebieg (rys. 6.27).
Przyjęto, że początkowy kształt krzywej i = f(t) odpowiada zarodkowaniu
natychmiastowemu, natomiast krzywa otrzymana po dłuższym czasie związana
jest ze wzrostem zarodków trójwymiarowych w kształcie stożka (tabela 6.5,
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gdzie:
1 — prędkość rozszerzania się stożka w kierunku równoległym do powierzchni elektrody,
2 — prędkość wzrostu stożka w kierunku prostopadłym do powierzchni elektrody,
M — masa cząsteczkowa,
 — gęstość,
N0 — maksymalna liczba miejsc na jednostkę powierzchni, na których mogą powstawać
zarodki.
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T a b e l a 6.2
Zależności prądowo-czasowe dla procesu elektroosadzania metali bez uwzględnia-
nia dyfuzji i z uwzględnieniem nakładania się zarodków
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T a b e l a 6.3
Zależności prądowo-czasowe dla modeli procesu elektroosadzania z uwzględnie-
niem dyfuzji i bez nakładania zarodków



















postępujące w czasie 2D
i nFD C C N Lb ( ) /0 0 " natychmiastowe 3D
i nFD C C LItb ( ) /0 " postępujące w czasie 3D
i






































( )/ /# 3 2 3 2 3
2
3
postępujące w czasie 3D
T a b e l a 6.4
Zależności prądowo-czasowe dla modeli procesu elektroosadzania z uwzględnieniem dyfuzji
i wzajemnego nakładania zarodków
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T a b e l a 6.5
Zależności prądowo-czasowe dla modeli procesu elektroosadzania metali bez
uwzględnienia dyfuzji
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Rys. 6.27. Zależności i – t uzyskane w czasie osadzania Ag na Pt przy impulsie potencjostatycz-
nym od +500 mV Ag/Ag+ do –25,6 mV Ag/Ag+
W prowadzonych badaniach metodami mikroskopii elektronowej określono
N0, co pozwoliło z podanych równań wyznaczyć parametry wzrostu stożkowego
zarodka srebra 1 i 2 (tabela 6.6).
Przytoczony przykład pokazuje, w jaki sposób wyznaczone eksperymental-
nie zmiany i = f(t) w warunkach potencjostatycznych można zastosować do opi-
su mechanizmu oraz kinetyki tworzenia się zarodków i ich wzrostu.
Podane modele tworzenia nowej fazy z zastosowaniem współczesnych tech-
nik komputerowych umożliwiają opis procesu elektroosadzania materiałów.
Stosunkowo szybka symulacja krzywych teoretycznych i porównanie ich z do-
świadczalnym przebiegiem zależności i = f(t) pozwalają określić rodzaj zarod-
ków, mechanizm ich wzrostu oraz scharakteryzować warunki sprzyjające epi-
taksjalnemu wzrostowi z udziałem realnej struktury podłoża elektrody.
6.6.5. Elektrokrystalizacja materiału
w procesach galwanicznych
W praktycznych warunkach elektrolitycznego otrzymywania materiału trud-
no stosować omówione wcześniej możliwości badań procesu elektrokrystaliza-
cji. Otrzymywanie materiału zachodzi zwykle przy wysokich potencjałach kato-
dy, które muszą zabezpieczyć zarówno proces dyfuzji jonów w elektrolicie,
pokonanie jego oporu, rozładowanie jonów, na ogół nie w postaci prostej, lecz
kompleksowej. Sprawia to, że ta część nadpotencjału elektrody — związana
z procesem tworzenia zarodków i ich wzrostem — jest niewielką częścią całko-
witego nadpotencjału. Niemniej jednak w niektórych przypadkach z całkowite-
go nadpotencjału elektrody można wydzielić tę część, która jest bezpośrednio
związana z procesem krystalizacji materiału, a proces prowadzić albo w warun-
kach galwanostatycznych, albo potencjostatycznych.
Interesującym rozwiązaniem bezpośredniego wglądu w proces elektroosa-
dzania w warunkach in situ jest zastosowanie przystawki do dyfraktometru rent-
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T a b e l a 6.6









15 3,2  104 1,3  10–6 6,7  10–7
20 2,1  104 3,6  10–6 1,4  10–6
25 1,8  104 4,4  10–5 2,5  10–6
genowskiego (rys. 6.28), pozwalającej na analizę struktury materiału elektro-
osadzonego w trakcie trwania procesu. Z analizy parametrów struktury na
podstawie zarejestrowanych linii dyfrakcyjnych w trakcie trwania procesu elek-
troosadzania można wyliczyć niektóre wielkości związane z krystalizacją mate-
riału.
Możliwości przystawki do dyfraktometru rentgenowskiego sprawdzono
w procesie otrzymywania miedzi i stopów miedzi z kadmem. Zasadniczą jej
częścią jest okrągła, wymienna katoda (4) stanowiąca jednocześnie próbkę
w dyfraktometrze. Wiązka promieniowania rentgenowskiego pada na jej górną
część, gdy tymczasem dolna część katody znajduje się w elektrolicie i podlega
elektrolitycznemu osadzaniu. W czasie eksperymentu krążek katody wiruje
z niewielką szybkością (2—4 obr./min). Podczas gdy na dolnej części katody
zachodzi proces elektroosadzania, górna jej część daje efekt dyfrakcji promie-
niowania rentgenowskiego (refleks dyfrakcyjny). Ustalając wartość gęstości
prądu przypadającą na dolną część katody (zanurzoną w elektrolicie), w proce-
sie otrzymywania materiału można określać w funkcji czasu zmianę wybranego
lub wybranych refleksów dyfrakcyjnych pochodzących od otrzymanego mate-
riału.
W badaniach procesu osadzania miedzi z elektrolitu etylenodwuaminowego
ze zmiany całkowitego natężenia wybranych refleksów miedzi 111, 200 wyzna-
czono zmianę grubości warstwy (rys. 6.29a, b).
Zależność ta w zakresie pewnej grubości była proporcjonalna do czasu,
można ją było zastosować do wyznaczenia szybkości krystalizacji materiału.
Analizując zmianę profilu wybranych refleksów dyfrakcyjnych i stosując meto-
dę Williamsona—Halla, określano średnią wielkość krystalitów tworzących się
w procesie elektroosadzania w warstwie miedzi. Znając objętość osadzonej war-
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Rys. 6.28. Przystawka do dyfraktometru rentgenowskiego do badań in situ procesu elektroosadza-
nia: 1—3 — śruby justujące powierzchnie katody względem wiązki rentgenowskiej, 4 — katoda,
5 — anoda, 6 — naczyńko elektrolityczne, 7 — śruba docisku pręta grafitowego do osi obrotu
katody, 8 — silnik obrotu katody, 9 — przewody elektryczne
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Rys. 6.29. Zmiana natężenia refleksu 111 miedzi (a), grubości warstwy (b) i liczby utworzonych
krystalitów (c) w funkcji czasu osadzania
stwy w funkcji czasu i wielkości krystalitów, można było określić szybkość ich
tworzenia (rys. 6.29c). Zakładając, że w przypadku otrzymanego materiału po-
likrystalicznego można przyjąć, że nowo utworzony krystalit związany jest
z tworzeniem nowego zarodka krystalizacji — najczęściej trójwymiarowego,
szybkość tworzenia krystalitów można było przyjąć jako proporcjonalną do
szybkości tworzenia zarodków. Zatem wykonując eksperyment w warunkach
potencjostatycznych (w stężonych roztworach elektrolitu) i przyjmując, że dla
niewielkich wartości nadpotencjału katody jest on wtedy wprost proporcjonalny
lub w przybliżeniu równy nadpotencjałowi krystalizacji, możliwe jest wykreśle-
nie zależności szybkości tworzenia trójwymiarowych zarodków w funkcji kwa-






Uwzględniając, że praca utworzenia trójwymiarowego zarodka krystalizacji













 — objętość jednego atomu w zarodku,
 — właściwa energia powierzchniowa,
 — funkcja kształtu zarodka,
z — wartościowość jonów,
e — ładunek elektronu.

















I3 — szybkość tworzenia krystalitów — zarodków trójwymiarowych,
 — nadpotencjał.
Z wykreślonej zależności (rys. 6.30) można wyznaczyć współczynnik na-
chylenia prostej k2, a stąd właściwą energię powierzchniową, pracę zarodka
i liczbę atomów w zarodku. O ile w przypadku otrzymywania warstw pojedyn-
czych metali zależność przedstawiona na rys. 6.30 jest funkcją liniową, z której
można wykreślić liniową zależność logarytmu szybkości tworzenia zarodków
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krystalizacji w funkcji odwrotności kwadratu nadpotencjału, o tyle w przypad-
ku stopów ze względu na brak liniowości między wielkością i ilością krystali-
tów a czasem osadzania (rys. 6.31) obliczenie parametrów elektrokrystalizacji
(praca zarodka, liczba zarodków itp.) może być utrudnione lub wręcz niemoż-
liwe. Przyczyną tego są efekty hamujące proces tworzenia zarodków i ich
wzrostu w wyniku współoddziaływania dwóch lub więcej metali. W przypadku
stopów Cu-Cd takim efektem mogą być zjawiska podpotencjałowe kadmu na
miedzi. Adsorbowane atomy kadmu na zarodkach krystalizacji stopu w warun-
kach podpotencjałowych mogą hamować ich wzrost lub szybkość powstawania.
Oczywiście, wymienione sposoby opisu procesu tworzenia nowej fazy
wzbudzają wątpliwości i stanowią tylko przybliżony opis mechanizmu oraz ki-
netyki elektrokrystalizacji. W rozważaniach tych pominięto wpływ podłoża (ka-
tody), możliwość elektrokrystalizacji bez konieczności tworzenia zarodków kry-
stalizacji. Niemniej jednak zaprojektowana przystawka i procedura analizy
może, z pewnym prawdopodobieństwem, opisywać proces elektroosadzania ma-
teriału w rzeczywistych warunkach, gdy inne propozycje zawodzą. Nieuwzględ-
niona w tych rozważaniach realna struktura podłoża nie ma istotnego wpływu
na uzyskane wyniki, gdyż rejestracja rentgenowskich refleksów dyfrakcyjnych
jest możliwa wtedy, gdy grubość warstwy jest znaczna (zwykle powyżej grubo-
ści epitaksjalnej). Z tego też względu zaproponowana procedura może być
zastosowana do badań krystalizacji materiałów, gdy wpływ struktury podłoża
można zaniedbać.
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Rys. 6.30. Zależność ln I3 = f(1/
2) dla elektroosadzania miedzi
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Rys. 6.31. Zmiana natężenia refleksu 111 stopu Cu-Cd (a), szybkości tworzenia krystalitów (b)




Właściwości materiałów otrzymywanych elektrolitycznie, podobnie jak
właściwości innych materiałów, są funkcją ich struktury i składu chemicznego.
Właściwości materiału, podobnie jak struktura elektroosadzanego materiału, za-
leżą od wielu parametrów prądowo-temperaturowych i elektrochemicznych (np.:
skład elektrolitu, pH, czynniki termodynamiczne i kinetyczne rozładowania jo-
nów i inne). Osobliwości struktury elektroosadzanych materiałów sprawiają za-
tem, że właściwości elektroosadzanego materiału są na ogół inne niż właściwo-
ści tych samych materiałów otrzymanych w innych technologiach. Materiały
otrzymywane elektrolitycznie zwykle charakteryzują się zwiększoną wartością
naprężeń wewnętrznych, podwyższoną twardością i kruchością. Jest to przy-
czyną pęknięć i odwarstwień materiału powłoki nakładanej na inne materiały
jako podłoża. Zdefektowana i drobnokrystaliczna struktura, obecność nierówno-
wagowych faz międzymetalicznych — często odgrywających rolę wtrąceń —
oraz wtrącenia niemetaliczne (wodorotlenki, tlenki, cząsteczki wody, wodór) są
przyczyną wewnętrznych nieciągłości materiału i podwyższają jego porowatość.
Odporność korozyjna materiałów elektroosadzanych o zwartej budowie jest
przeważnie wyższa ze względu na ich drobnokrystaliczną budowę (zwykle na-
nokrystaliczną lub amorficzną). Oporność elektryczna materiałów jest zazwy-
czaj wyższa, co związane jest z defektami ich budowy. Nierównowagowy stan
struktury (tworzenie przesyconych roztworów) sprzyja podwyższeniu właściwo-
ści magnetycznych w temperaturze otoczenia (podwyższenie punktu Curie).
Scharakteryzujemy teraz niektóre najistotniejsze właściwości elektroosadzanych
materiałów mających znaczenie aplikacyjne.
7.1. Naprężenia
W materiałach elektroosadzanych, podobnie jak w materiałach otrzymywa-
nych z zastosowaniem innych technologii, występują zniekształcenia budowy
atomowej, które są przyczyną powstania różnorodnych naprężeń ściskających,
rozciągających, ścinających itp. Najogólniej naprężenia te, zwane naprężeniami
własnymi, można charakteryzować, stosując znane i przyjęte kryterium podziału
na tzw. naprężenia I rodzaju (makronaprężenia), II rodzaju – mikronaprężenia
(związane z obszarami kilku krystalitów), i naprężenia III rodzaju – związane
z defektami budowy sieci krystalicznej (wakanse, atomy obce).
Zwykle materiały otrzymywane elektrolitycznie cechują o wiele większe na-
prężenia niż materiały otrzymywane innymi technikami. Związane są one za-
równo z rodzajem podłoża, jak i samym procesem elektroosadzania (poten-
cjałem, gęstością prądu, składem elektrolitu, w tym jego pH, i obecnością
substancji powierzchniowo czynnych oraz współwydzieleniem wodoru, zabudo-
waniem cząstek będących składnikami elektrolitu).
Naprężenia własne warstw elektrolitycznych wpływają na ich przyczepność
do podłoża, a zmieniając się z czasem, mogą być przyczyną pęknięć, odwar-
stwień od podłoża i innych wad obniżających właściwości fizykochemiczne
(odporność na korozję, odporność na ścieranie, twardość itp.). Z tego też
względu jedną z podstawowych metod kontroli elektroosadzanych materiałów
jest określenie ich naprężeń. W tym celu korzysta się z wielu metod pomiaro-
wych.
Naprężenia I rodzaju, ściskające lub rozciągające, zwykle określane odpo-
wiednio znakiem + lub –, związane są ze zmianą parametrów sieci krystalicznej
w pewnej objętości materiału. Każde ziarno krystaliczne w wyniku działania sił
deformuje się w przybliżeniu jednakowo, w rezultacie zaś zmienia się odległość
międzypłaszczyznowa o wartość d, w porównaniu z odległościami mię-
dzypłaszczyznowymi ziarn, w których nie występuje ten rodzaj naprężeń (d).
Naprężenia tego rodzaju nazywane są często makronaprężeniami, a wywołana
deformacja — makrozniekształceniem. Najprostszy przykład liniowej deforma-










E — moduł Younga,
 — współczynnik Poissona,
d — zmiana odległości międzypłaszczyznowych,
d — odległość międzypłaszczyznowa niezdeformowanego ziarna.
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7*
Naprężenia I rodzaju na ogół wyznacza się metodą rentgenograficzną,
z przesunięcia linii dyfrakcyjnych przy obrocie próbki o pewien kąt  wzglę-
dem osi goniometru w dyfraktometrze (metody sin2).
Naprężenia II rodzaju obejmują obszary kilku krystalitów materiału i wy-
wołują deformację ich sieci krystalicznej, tak że powstaje ciągła zmiana ich wy-
miarów, która uśredniona po kierunkach i krystalitach daje średnią wartość. War-
tość ta, zdefiniowana jako średnia zmiana parametrów sieci krystalicznej, może
być wyznaczona dla ciał krystalicznych układu regularnego za pomocą wzoru:









kształceniami II rodzaju lub mikrozniekształceniem. Wyznacza się je zwykle
z poszerzenia rentgenowskiego refleksu dyfrakcyjnego.
Naprężenia III rodzaju, obejmujące obszary kilku komórek elementarnych,
wywołane są występowaniem defektów punktowych, wakansów lub atomów ob-
cych, umieszczonych w węzłach bądź lukach międzywęzłowych. Powodują one
zmniejszenie lub zwiększenie rozmiarów komórki, a w objętości kilku komórek
wzajemnie się znoszą. Ich efekt to zmiana natężenia refleksu dyfrakcyjnego.
Naprężenia tego rodzaju często noszą nazwę subnaprężeń, a zniekształcenia
przez nie wywołane — subzniekształceń.
Naprężenia własne elektrolitycznie otrzymanych materiałów, podobnie jak
ich struktura, są funkcją wielu parametrów procesu elektroosadzania: warunków
prądowo-temperaturowych, składu elektrolitu, a także rodzaju podłoża — szcze-
gólnie podczas otrzymywania cienkich warstw materiału. Często materiały
otrzymane elektrolitycznie wykazują zmianę wartości lub nawet znaku naprężeń
wzdłuż ich grubości. Zwykle przy małej grubości warstwy wzrost różnicy para-
metrów sieci krystalicznej między podłożem a warstwą wywołuje wzrost naprę-
żeń w warstwie. Po przekroczeniu pewnej grubości warstwy naprężenia mogą
osiągnąć stacjonarną wartość lub zmieniać się ze zmianą struktury. Wzrost gę-
stości prądu — w pewnych granicach — na ogół powoduje zwiększenie naprę-
żeń wewnętrznych (rys. 7.1a).
Wiadomo, że przy niskich gęstościach prądu elektroosadzane warstwy cha-
rakteryzują się mniejszą zwartością, związaną z niewystarczającym wzrostem
wszystkich zarodków utworzonych na powierzchni elektrody, co powoduje
mniejsze naprężenia. Wzrost gęstości prądu sprzyja tworzeniu zwartych, drob-
nokrystalicznych warstw o większych naprężeniach. Jednakże po przekroczeniu
pewnej gęstości prądu, zależnej od rodzaju elektrolitu, jego składu i temperatu-
ry, tworzą się warstwy gąbczaste, których gęstość właściwa jest mniejsza. Dla-
tego też powyżej tych gęstości obserwować można zmniejszenie naprężeń. Czę-
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7.1. Naprężenia 101
Rys. 7.1. Zmiana naprężeń warstwy miedzi w zależności od gęstości prądu (a) oraz warstwy niklu
(b) w zależności od zawartości NaCl w kąpieli: 1 — naprężenia, 2 — mikrotwardość
sto krzywa naprężeń elektroosadzanego materiału w funkcji gęstości prądu
charakteryzuje się występowaniem maksimum naprężeń przy określonej gęsto-
ści prądu elektroosadzania. Stwierdzono, że wzrost temperatury elektrolitu zwy-
kle zmniejsza naprężenia elektroosadzanego materiału. Skład elektrolitu, za-
wartość substancji powierzchniowo czynnych lub innych dodatków (sole
kompleksotwórcze, substancje zwiększające przewodnictwo) mogą w bardzo
różnorodny sposób wpływać na wartość naprężeń (rys. 7.1b).
Nie można podać ogólnej reguły zależności naprężeń od parametrów proce-
su elektroosadzania materiału. Z tego względu, aby określić naprężenia elektro-
osadzanego materiału, należy każdorazowo przeprowadzić ich charakterystykę.
W literaturze przytoczono wiele metod umożliwiających wyznaczenie napręże-
nia elektroosadzanych materiałów. Oprócz metod rentgenograficznych pozwa-
lających wyznaczać naprężenia związane z wybranymi obszarami struktury ma-
teriału, istnieją metody, dzięki którym można określić całkowitą wartość
naprężeń w trakcie otrzymywania materiału lub po jego zakończeniu (np. meto-
da giętej katody). Są one zwykle stosowane jako metody kontroli jakości mate-
riałów.
Naprężenia elektroosadzanego materiału stanowią jedną z przyczyn podwyż-
szonej twardości i kruchości elektroosadzanego materiału. Nie są na ogół stabil-
ne w czasie. Podlegają zmianie w kierunku zmniejszenia ich wartości, co
wywołuje makroskopowe zmiany w strukturze materiału, polegające na powsta-
niu pęknięć lub odwarstwień materiału.
7.2. Mikrotwardość
Twardość elektrolitycznych materiałów, częściej zwana — ze względu na
stosowane przy jej wyznaczaniu obciążenia — mikrotwardością, jest na ogół
wyższa niż materiałów otrzymanych innymi technikami i zależy od warunków
prądowo-temperaturowych oraz składu elektrolitu. Z reguły zwiększenie gęsto-
ści prądu przy elektroosadzaniu materiału powoduje początkowo zwiększenie
mikrotwardości, a następnie jej zmniejszenie, tak że zależność mikrotwardości
od gęstości prądu przeważnie przechodzi przez maksimum (rys. 7.2a). Początko-
we zwiększenie mikrotwardości jest związane z zabudowaniem do warstwy ma-
teriału produktów rozkładu elektrolitu lub nawodorowaniem, natomiast zmniej-
szenie mikrotwardości przy wyższych gęstościach prądu — z pogorszeniem
jakości warstwy (struktura gąbczasta, dendrytyczna, porowata). W przypadku
elektrolitycznie otrzymanych stopów typu roztworu stałego mikrotwardość ro-
śnie wraz ze stopniem przesycenia roztworu (rys. 7.2b) i jest wyższa od twardo-
ści podłoża.
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Zwiększenie temperatury kąpieli powoduje obniżenie mikrotwardości, co
wiąże się z mniejszą liczbą wtrąceń w strukturze materiału, mniejszym nawo-
dorowaniem i poprawą jakości struktury (większe krystality, mniejsze zdefekto-
wanie). Skład kąpieli, w tym szczególnie obecność substancji powierzchniowo
aktywnych i poprawiających przewodnictwo elektrolitu, może zarówno pod-
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Rys. 7.2. Zmiana mikrotwardości: niklu w zależności od gęstości prądu (a) — 1 — w stanie wyjś-
ciowym, 2 — po wyżarzaniu; stopu Ni-Mo w zależności od gęstości prądu i zawartości molibdenu
w roztworze na osnowie niklu (b)
wyższać, jak i obniżać mikrotwardość, podobnie jak pH kąpieli. W przypadku
niektórych elektrolitów wartość mikrotwardości wraz ze wzrostem pH kąpieli
przechodzi przez maksimum.
Otrzymywanie materiału z zastosowaniem prądu impulsowego lub rewersyj-
nego może być przyczyną zarówno podwyższenia, jak i obniżenia mikrotwardo-
ści. W przypadku prądu rewersyjnego zależy to od natury procesu anodowego,
który może powodować zwiększenie bądź zmniejszenie liczby wtrąceń utwo-
rzonych produktów (tlenków metali) w warstwie materiału.
Stosowanie elektroosadzania w warunkach pola ultradźwięków zwykle pod-
wyższa mikrotwardość w wyniku zwiększenia ilości wbudowanych wtrąceń
w materiale pochodzącym z rozkładu kąpieli.
W licznych pracach stwierdzono, że materiały o mniejszej wielkości krysta-
litów mają o wiele większą mikrotwardość niż materiały grubokrystaliczne.
Wiąże się to z większą liczbą granic ziarn i większą liczbą defektów struktury
materiałów drobnokrystalicznych. Obecność porów i wtrąceń produktów roz-
kładu elektrolitu powoduje, w zależności od miejsca ich zabudowania w struk-
turę materiału (granice ziarn, zabudowanie w sieci krystalicznej, pory), pod-
wyższenie bądź obniżenie twardości. Materiały o dużej porowatości na ogół
cechuje mniejsza mikrotwardość.
Dla elektroosadzanych materiałów nie można jednak podać prostych zależ-
ności wpływu parametrów procesu na ich mikrotwardość. W każdym przypadku
opracowania podstaw technologicznych zależności te należy badać oddzielnie
dla każdego materiału.
7.3. Kruchość
Kruchość materiałów otrzymanych elektrolitycznie decyduje o ich właściwo-
ściach aplikacyjnych. Zbyt duża kruchość jest przyczyną szybkiego zniszczenia
materiału, małej przyczepności do podłoża, co ogranicza jego stosowanie. Kru-
chość materiału elektroosadzanego jest związana zarówno ze wstępnym przygo-
towaniem podłoża, jak i z parametrami procesu jego osadzania. Obróbka wstęp-
na podłoża (odtłuszczenie, aktywowanie, trawienie), prowadzona najczęściej
w roztworach elektrolitu w procesie katodowym, sprzyja nawodorowaniu
podłoża. Dlatego też proces obróbki wstępnej zaleca się prowadzić w warun-
kach anodowych lub przemiennych, tak aby zmniejszał efekt nawodorowania,
bądź w roztworach bez udziału prądu (np. w polu ultradźwiękowym).
Kruchość elektrolitycznie otrzymanego materiału jest zależna od parame-
trów prądowo-temperaturowych, składu kąpieli i czasu prowadzenia procesu
osadzania. W procesie elektroosadzania zachodzi podwyższenie kruchości
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w wyniku nawodorowania. Zwykle zwiększenie gęstości prądu i skrócenie cza-
su osadzania prowadzą do zmniejszenia kruchości materiału. Zastosowanie
prądu rewersyjnego zmniejsza kruchość materiału.
Kruchość materiału jest związana z jego naprężeniami wewnętrznymi.
Z tego względu wszystkie czynniki zwiększające naprężenia wewnętrzne mate-
riału podwyższają jego kruchość. Aby zmniejszyć kruchość warstw, zaleca się
prowadzić osadzanie w warunkach zmniejszonej efektywności wnikania wodoru
do osadzanej warstwy i podłoża. Stąd często między podłożem a osadzanym
materiałem stosuje się podwarstwę materiału o małej efektywności wnikania
wodoru lub dokonuje się obróbki cieplnej, mającej usunąć nadmiar wodoru
z warstwy i podłoża. Zabiegi te nie zawsze polepszają jakość warstwy, gdyż
w procesie odwodorowania występują pęknięcia i szczeliny pogarszające przy-
czepność warstw.
7.4. Porowatość
Porowatość materiału jest ważną cechą związaną z jego odpornością koro-
zyjną i właściwościami ochronnymi. Zwykle porowatość materiału łączy się
z nieciągłością budowy w skali nano-, mikro- i makrometrycznej, której kształt
może mieć różną formę — od sferycznej do kanalikowej, rozmieszczonej w ob-
jętości materiału lub wychodzącej na powierzchnię. Stąd rozróżnia się pory
otwarte lub zamknięte, wynikające z defektów struktury w zakresie atomowym
(nanopory), krystalitu (mikropory) i objętości kilku krystalitów (makropory).
Makropory typu kanalikowego zazwyczaj związane są z obecnością dużych na-
prężeń w materiale, o wartości przekraczającej wytrzymałość materiału. Tworzą
siatkę pęknięć i szczelin w materiale. Ich otwarty charakter stanowi główną
przyczynę obniżenia właściwości ochronnych powłok naniesionych na metalicz-
ne podłoża.
Porowatość materiału, określająca całkowitą objętość porów lub liczbę po-
rów w jednostce objętości materiału, wyznacza się eksperymentalnie wieloma
metodami. W zależności od wielkości porów, ich charakteru (zamkniętego lub
otwartego) stosuje się metody chemiczne, elektrolityczne lub rentgenograficzne.
Porowatość materiału, która określa całkowity udział porów o wymiarach nano-,















, w którym mk — masa komórki elementarnej, k — objętość
komórki elementarnej,
drz — gęstość materiału wyznaczona ze wzoru 2.1.
W tabeli 7.1 zamieszczono rzeczywiste wartości gęstości (drz) i gęstości
rentgenograficznej (dx) dla kilku materiałów otrzymanych metodą elektroli-
tyczną wraz z wyliczoną dla nich porowatością.
Porowatość materiałów otrzymywanych elektrolitycznie zależy zarówno od
warunków prowadzenia procesu (temperatura, gęstość prądu), składu elektrolitu,
jego pH, jak i od sposobu przygotowania podłoża oraz jego wstępnej obróbki.
Wszystkie parametry procesu elektroosadzania sprzyjające tworzeniu drobno-
krystalicznej, zwartej struktury krystalicznej sprzyjają zmniejszeniu porowatości
materiału. Zwiększenie gęstości prądu (do pewnej wartości) zmniejsza więc po-
rowatość materiału. Zbyt duże gęstości prądu prowadzące do tworzenia mate-
riałów gąbczastych, dendrycznych podwyższają porowatość. Zależność porowa-
tości od gęstości prądu przechodzi zatem przez minimum (rys. 7.3a).
Porowatość zależy również od grubości powłoki (rys. 7.3b). W wyniku nie-
jednorodności chemicznej i strukturalnej podłoża osadzanie powłoki następuje
niejednolicie na całej powierzchni. Na bardziej aktywnych miejscach katody
proces elektroosadzania zachodzi wcześniej, dlatego też otrzymana powłoka
przy małych grubościach może wykazywać charakter nieciągły. W miarę wzro-
stu czasu osadzania następuje pokrycie powłoką całej powierzchni katody; wte-
dy jej porowatość maleje.
Stopień przygotowania podłoża, jego trawienie, aktywowanie, odtłuszczanie,
jak również wygładzanie powierzchni wpływają na „krytyczną grubość”
powłoki wykazującej spadek porowatości. Czynniki te, podobnie jak rozkład gę-
106 7. Niektóre właściwości elektroosadzanych materiałów
T a b e l a 7.1







Al 2,56—2,66 2,71 2,0—6,0
Cr 6,90—7,18 7,19 5,0—0,2
Co 8,80 8,85 1,5—10,0
Cu 8,86—8,93 8,96 1,5—0,2
Ag 8,00—10,50 10,50 25,0—1,0
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Rys. 7.3. Zmiana liczby porów na 1 cm2 powierzchni warstwy niklu w zależności od gęstości
prądu (a) oraz grubości warstwy (b)
stości prądu na powierzchni czy wgłębność elektrolitu, wywierają wpływ na
zwiększenie lub zmniejszenie „krytycznej grubości”, od której następuje
zmniejszenie porowatości powłoki.
Skład elektrolitu, jego pH, obecność w nim substancji powierzchniowo
czynnych adsorbujących się na rosnących krystalitach materiału sprzyjają wzro-
stowi porowatości, podobnie jak współdziałanie wodoru. Obecność wodoru, po-
wodująca „kruchość” wodorową osadzanego materiału, przyczynia się do two-
rzenia makroporów w postaci pęknięć powłoki. Zabudowanie wodorotlenków
przy zbyt wysokim pH kąpieli lub innych wtrąceń niemetalicznych zwiększa
porowatość materiału.
Przedstawiona charakterystyka czynników oddziałujących na porowatość
elektroosadzanego materiału ma charakter ogólny. W każdym przypadku dla
określenia właściwości ochronnych otrzymanych powłok zaleca się przeprowa-
dzenie ich optymalizacji, z zastosowaniem metody kontroli porowatości uzyska-
nego materiału.
7.5. Przyczepność
Stopień związania elektroosadzanego materiału z powierzchnią katody jest
jednym z ważniejszych parametrów aplikacyjnych decydujących o możliwości
jego zastosowania łącznie z podłożem lub oddzielnie. Natura przyczepności ma-
teriału do podłoża wynika z sił przyciągania atomów na granicy materiał —
podłoże. Może ona mieć charakter sił van der Waalsa, kowalencyjny, metaliczny
lub elektrostatyczny (jonowy). W procesie elektroosadzania na powierzchni ka-
tody mogą występować różnego rodzaju cząstki, których natura sił po-
wodujących przyczepność może być bardzo różnorodna na różnych miejscach
katody. Z tego też względu, aby ocenić przyczepność warstwy do podłoża, wy-
znacza się wartość siły przyczepności, a nie jej naturę.
W toku licznych prac z zakresu oceny związania powłoki z podłożem wyka-
zano, że najlepszą przyczepność uzyskuje się wtedy, gdy podłoże charakteryzu-
je się powierzchnią fizycznie czystą, bez obecności adsorbowanych cząstek sub-
stancji organicznych, tlenków itp. Na takim podłożu atomy materiału i podłoża
są najbardziej podobne i mogą być bezpośrednio wbudowane do sieci krysta-
licznej podłoża. W przypadku odpowiedniej struktury osadzonego materiału
i podłoża może następować przedłużenie wzrostu krystalitów podłoża w war-
stwie lub ich epitaksjalna orientacja. Warstwy materiału tak elektroosadzane
wykazują najlepszą przyczepność. Jak wiadomo, epitaksjalny wzrost nie jest
możliwy dla dowolnie wybranych materiałów. Dlatego też często, aby zwięk-
szyć przyczepność powłoki, stosuje się podwarstwę innego materiału, którego
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odległości międzyatomowe w sieci krystalicznej charakteryzują wartości po-
średnie między odległościami w sieci krystalicznej osadzanego materiału
a odległościami w sieci krystalicznej podłoża.
W celu uzyskania fizycznie czystej powierzchni podłoża stosuje się jego ob-
róbkę wstępną, polegającą na usunięciu zaadsorbowanych cząstek, lub elektro-
osadzanie materiału prowadzi się w kąpieli, w której cząstki te zostają usunięte
(roztworzone) — tlenki.
Często poprawę przyczepności elektroosadzanego materiału do podłoża
można osiągnąć, wytwarzając na podłożu podwarstwę stopową. Składa się ona
z atomów osadzanego materiału i atomów podłoża. Wymaga to jednak zacho-
wania warunków umożliwiających wchodzenie atomów materiału do miejsc
wzrostu na podłożu lub tworzenie wspólnych zarodków atomów warstwy
i podłoża. W tym przypadku proces rozładowania jonów materiału musi zacho-
dzić w pobliżu podłoża — w polu jego sił atomowych. Otrzymany elektroli-
tycznie na takiej podwarstwie materiał wykazuje taką przyczepność, że nie od-
rywa się bezpośrednio od podłoża, a poza utworzoną podwarstwę. Często aby
poprawić przyczepność materiału elektroosadzanego, przeprowadza się jego ob-
róbkę cieplną w celu wytworzenia warstwy pośredniej (stopowej) na granicy
podłoże — materiał — dyfuzyjne związanie powłoki z podłożem. Trzeba jed-
nak pamiętać, że obróbka ta prowadzi zwykle do zmiany struktury materiału,
a w przypadku różnic we współczynnikach rozszerzalności może zniszczyć
warstwę, dlatego też nie może być wykonywana w wysokich temperaturach
i nie w przypadku wszystkich materiałów.
Skład elektrolitu może wpływać zarówno dodatnio, jak i ujemnie na przy-
czepność materiałów elektroosadzanych. Na ogół niewiele substancji poprawia
przyczepność niewielu metali. Zastosowanie efektu przedłużenia wzrostu, epi-
taksji i tworzenia podwarstwy stopowej zapewnia polepszenie przyczepności.
Oczywiście, przyczepność materiału zależy także od innych właściwości
powłoki. Zbyt duże naprężenia wewnętrzne, kruchość, porowatość są przyczyną
jej zmniejszenia.
7.6. Oporność elektryczna
Ze względu na specyfikę struktury materiałów otrzymywanych elektrolitycz-
nie (znaczna liczba defektów strukturalnych, nieciągłość budowy, drobnokrysta-
liczność i inne) ich właściwa oporność elektryczna jest o wiele wyższa niż ma-
teriałów otrzymywanych np. metalurgicznie (rys. 7.4).
Właściwa oporność elektryczna elektroosadzanych materiałów jest uzależ-
niona od ich składu chemicznego i fazowego. Obecność nierównowagowych faz
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(przesyconych roztworów stałych) lub faz niewystępujących na układzie rów-
nowagowym jest również przyczyną innej wartości oporności. Zmiana składu
fazowego zwykle prowadzi, podobnie jak w innych materiałach, do ostrych
zmian zależności oporności właściwej od zmiany składu fazowego.
Z właściwości tej można skorzystać, wyznaczając punkty charakterystyczne
składu chemicznego stopu, w których następuje zmiana składu fazowego lub
temperatury przemiany fazowej podczas wyżarzania. Oporność właściwa sto-
pów w większości przypadków jest w ścisłej korelacji ze zmianą mikrotwardo-
ści. Korelacja ta jest większa, gdy materiał przy zmianie składu fazowego nie
wykazuje tekstury, a wielkość krystalitów różnych faz jest w przybliżeniu jed-
nakowa (rys. 7.5).
Oprócz przewodnictwa właściwego materiałów otrzymanych elektrolitycz-
nie, ważnym parametrem, głównie w przypadku otrzymywania powłok na kon-
takty elektryczne, jest oporność stykowa (oporność przejścia). Jej wartość w du-
żym stopniu zależy od morfologii powierzchni i siły kontaktu. Z tego też
względu jej wyznaczanie wiąże się z uwzględnieniem aplikacyjnych nacisków
występujących między stykami. Często wartość tej oporności, przy tym samym
nacisku, może być stosowana do analizy zmian składu fazowego, podobnie jak
oporność właściwa (rys. 7.5).
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Rys. 7.4. Zmiana właściwego oporu elektrycznego stopów CdSn: otrzymanych elektrolitycznie
(1), otrzymanych metalurgicznie (2) oraz stopów NiCo otrzymanych elektrolitycznie (3), otrzyma-
nych metalurgicznie (4)
7.7. Właściwości magnetyczne
Właściwości magnetyczne, podobnie jak wcześniej omawiane właściwości,
w dużej mierze zależą od składu fazowego i chemicznego stopu oraz w przy-
padku tego samego składu od wielkości krystalitów i defektów strukturalnych.
Pomiary momentu magnetycznego stopów NiMo dowiodły, że zmienia się on
od wartości 0,4 µB dla 0% Mo do wartości µB = 0, przy zawartości 20% Mo.
Stopy powyżej tej zawartości molibdenu są paramagnetyczne. Porównując te
właściwości dla stopów w stanie równowagowym, stwierdza się, że wykazują
właściwości magnetyczne tylko do 9% Mo. Przyczyna tkwi w ich składzie fazo-
wym. Stopy Ni-Mo otrzymane elektrolitycznie są roztworami stałymi na osno-
wie niklu z molibdenem do 30% Mo, gdy w stanie równowagowym rozpusz-
czalność molibdenu w niklu osiąga tylko wartość rzędu 20% Mo. Można zatem
przyjąć, że nierównowagowy stan struktury jest skutkiem nierównowagowego
stanu właściwości magnetycznych, tj. stanu magnetycznego stopów powyżej za-
wartości 9% Mo. Właściwości te zostały potwierdzone analizą spektralnej linii
Augera Ni(LVV) i obliczeń z jej szerokości, według modelu Andersona, mo-
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Rys. 7.5. Zmiana właściwej oporności elektrycznej (A), oporności stykowej (B) i mikrotwardości
(C) w zależności od składu fazowego elektrolitycznych stopów Cu-Cd
mentu magnetycznego oraz porównania go z momentem magnetycznym wy-
znaczonym za pomocą wagi magnetycznej (rys. 7.6).
Podobnie jak moment magnetyczny stopów elektrolitycznych, zmienia się
wartość temperatury Curie. W tabeli 7.2 pokazano, że temperatura Curie dla
stopów w stanie równowagi jest bliska temperatury pokojowej przy zawartości
ok. 8,1% Mo, natomiast dla stopów otrzymanych elektrolitycznie osiąga tę war-
tość przy ok. 18% Mo.
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Rys. 7.6. Wartość momentu magnetycznego elektrolitycznych stopów NiMo wyznaczonych z mo-
delu Andersona (krzywa teoretyczna) i z wagi magnetycznej (krzywa eksperymentalna)
T a b e l a 7.2
Temperatura Curie elektrolitycznych stopów Ni-Mo w zależno-



















Analizując wartości siły koercji stopów elektrolitycznych FeCrNi w zależno-
ści od ich składu chemicznego i fazowego, nie stwierdzono ścisłej zależności.
Stopy o zawartości powyżej 18% Cr i 9% Ni wykazały występowanie koercji,
co świadczy o ich właściwościach magnetycznych. W stanie równowagi stopy
o tym składzie są paramagnetyczne, natomiast poniżej tych zawartości niklu
niektóre stopy elektrolityczne miały zerową wartość siły koercji. Wszystko to
świadczy o tym, że podobnie jak stan struktury elektrolitycznie otrzymanych
stopów jest zwykle nierównowagowy, również ich właściwości magnetyczne
wykazują podobny charakter.
Na właściwości magnetyczne materiałów elektrolitycznie otrzymanych,
głównie cienkich powłok, ma wpływ morfologia powierzchni. Zbyt silnie roz-
winięty profil nierówności, gdy ich wielkość jest porównywana z szerokością
ścianki Neela (180 nm), zmienia wielkość siły koercji. Inne właściwości magne-
tyczne, takie jak magnetostrykcja, rezonans ferromagnetyczny, zależą także od
stopnia gładkości powierzchni. Ponieważ morfologia cienkich powłok jest
w znacznym stopniu związana z morfologią podłoża, w otrzymywaniu mate-
riałów dla tych celów należy dążyć do przygotowania podłoża o najlepszej gład-
kości. W przypadku otrzymywania materiałów o znacznie większej grubości
morfologia powierzchni jest wywołana warunkami elektroosadzania. Właściwo-
ści magnetyczne takich materiałów nie zależą już tylko od morfologii po-
wierzchni, lecz także od nieciągłości ich budowy (szczeliny, pory i inne). Ogól-
nie można powiedzieć, że materiały porowate mają gorsze właściwości
magnetyczne niż materiały lite.
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8 — Struktura...
8. Metody badania struktury
materiałów elektrolitycznych
Charakteryzując strukturę materiałów otrzymanych elektrolitycznie, stosuje
się te same metody, jak w przypadku materiałów otrzymanych innymi technika-
mi, a zatem metody spektralne i dyfrakcyjne promieniowania rentgenowskiego
i elektronów. Osobliwości w badaniach tych materiałów są związane z prepara-
tyką przygotowania próbek oraz interpretacją wyników, szczególnie wtedy, gdy
materiały są w postaci cienkiej warstwy nałożonej na podłoże. Materiały otrzy-
mywane elektrolitycznie można analizować łącznie z podłożem bądź po jego
usunięciu. W pierwszym przypadku można otrzymać informację zarówno od
podłoża, jak i materiału, gdy stanowi on warstwę cienką. Informacje od podłoża
są często pomocne podczas interpretacji danych doświadczalnych i niejedno-
krotnie mogą służyć jako dane wzorcowe — gdy podłoże było wcześniej scha-
rakteryzowane (korekcja przesunięcia skali kątowej, określenie poszerzenia apa-
raturowego linii dyfrakcyjnej, grubości materiału i inne). Badania materiału po
oddzieleniu od podłoża umożliwiają analizę danych dotyczących jedynie mate-
riału. Jednak proces oddzielenia (mechaniczny lub chemiczny) może prowadzić
do zmiany struktury materiału. Dlatego też częściej bada się materiały bez od-
dzielania ich od podłoża, szczególnie gdy jego grubość jest powyżej głębokości
wnikania stosowanej wiązki dyfrakcyjnej. Dla warstw cienkich, materiałów gra-
dientowych, opracowano specjalne techniki pomiaru, między innymi technikę
stałego kąta padania (SKP), reflektometrię w metodach rentgenowskich lub
technikę cross section w mikroskopii elektronowej.
8.1. Rentgenowska analiza strukturalna
Podstawą metod rentgenowskiej analizy strukturalnej jest zjawisko rozpra-
szania promieni rentgenowskich na atomach lub jonach budujących materiał
oraz ich interferencja. Zwykle oba te zjawiska określa się terminem dyfrakcja.
W zależności od rodzaju atomów i ich konfiguracji uzyskuje się różny obraz
dyfrakcyjny — inny pod względem geometrycznym i analitycznym. Geometrię
dyfrakcji tłumaczą prawa Lauego, Braggów i Ewalda, natomiast analityczny
opis natężenia — teoria kinematyczna i dynamiczna.
8.1.1. Geometria dyfrakcji promieni rentgenowskich
na sieci krystalicznej
Geometrycznym rozkładem wiązek dyfrakcyjnych zajmowali się Max von
Laue, William H. Bragg, William L. Bragg oraz Paul Ewald. Wprowadzone
przez nich równania podają związek między kierunkiem padania wiązki pier-
wotnej, parametrami sieci krystalicznej a kierunkami możliwych promieni dy-
frakcyjnych. Równania te w zależności od przyjętej metody zapisu obrazu dy-
frakcyjnego pozwalają na jego interpretację i wyliczenie pewnych parametrów
charakteryzujących daną sieć krystaliczną.
8.1.1.1. Równanie Lauego
Max von Laue podał matematyczną interpretację geometrii dyfrakcji pro-
mieni rentgenowskich, podobnie jak Young dyfrakcję promieni świetlnych na
siatkach dyfrakcyjnych. Przyjął, że sieć krystaliczną można opisać za pomocą
trzech prostych sieciowych równoległych do głównych kierunków krystalogra-
ficznych X, Y, Z, przy czym każda z nich jest rozpatrywana jako oddzielna siat-
ka dyfrakcyjna. Dla pojedynczej prostej sieciowej (rys. 8.1) powstanie refleksu
dyfrakcyjnego jest możliwe, gdy spełnione jest równanie:
(8.1)a0 (cos  – cos 0) = H  ,
gdzie:
a0 — stała sieciowa wzdłuż prostej sieciowej równoległej do osi X,
 — kąt między wiązką padającą promieniowania rentgenowskiego a prostą sieciową,
0 — kąt między wiązką dyfrakcyjną a prostą sieciową,
 — długość fali promieniowania rentgenowskiego,
H — rząd interferencji (H = 0, +/–1, +–2 itd.).
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W przypadku dyfrakcji na sieci krystalicznej o stałych sieciowych a0, b0, c0
utworzenie wiązki dyfrakcyjnej jest możliwe wtedy, gdy dla każdej prostej sie-
ciowej spełniany jest układ równań (8.2), a kąty , ,  wyznaczają ten sam
kierunek wiązki dyfrakcyjnej w przypadku prostych sieciowych a0, b0, c0:
a0 (cos  – cos 0) = H 
(8.2)b0 (cos  – cos 0) = K 
c0 (cos  – cos 0) = L  .
W równaniu (8.2) kąty , ,  odpowiadają odpowiednio kątom między
wiązką dyfrakcyjną a prostymi sieciowymi X, Y, Z, natomiast kąty 0, 0, 0 —
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Rys. 8.1. Geometria dyfrakcji promieni
rentgenowskich na prostej sieciowej
kątom między wiązką padającą a prostymi sieciowymi X, Y, Z, a0, b0, c0 —
stałe sieciowe wzdłuż kierunku X, Y, Z, natomiast H, K, L — rzędy interferen-
cji, niebędące wskaźnikami płaszczyzn (hkl).
Można wykazać, że dla promieniowania monochromatycznego  i nierucho-
mej sieci krystalicznej prawdopodobieństwo spełniania równania (8.2) jest bar-
dzo niewielkie. Z tego też względu w celu zwiększenia liczby informacji (licz-
by wiązek dyfrakcyjnych) powstałych od nieruchomej sieci krystalicznej
monokryształu (0, 0, 0 = const.) należy stosować promieniowanie polichro-
matyczne lub obrót monokryształu. W przypadku materiałów polikrystalicznych
— zawierających krystality o różnej orientacji (różne kąty 0, 0, 0 dla różnych
krystalitów) — można stosować promieniowanie monochromatyczne, otrzy-
mując obraz dyfrakcyjny o wystarczającej liczbie wiązek dyfrakcyjnych.
8.1.1.2. Równanie Braggów
Punktem wyjścia równań dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na sie-
ci krystalicznej było przyjęcie przez W.W. Braggów, że każda sieć krystaliczna
może być opisana układem płaszczyzn krystalicznych o odległościach mię-
dzypłaszczyznowych dhkl, oraz że odbicie od takich płaszczyzn promieni rentge-
nowskich jest zwierciadlane, jak w przypadku promieni świetlnych, z tą tylko
różnicą, że promienie rentgenowskie nie odbijają się od powierzchni kryształu,
ale ze względu na swą przenikalność odbijają się od płaszczyzn równoległych,
położonych w głębi krysztalu (rys. 8.2). Po uwzględnieniu tego faktu i spełnie-
niu podstawowych warunków interferencji (wzmocnienie fal następuje wtedy,
gdy s = n, gdzie: s — różnica dróg przebytych przez poszczególne fale
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Rys. 8.2. Odbicie promieni rentgenow-
skich od płaszczyzn krystalicznych
o długości , n — rząd interferencji) można otrzymać warunek na powstanie
promienia dyfrakcyjnego od sieci krystalicznej:
(8.3)n = 2dhkl sin ,
gdzie:
 — długości fali,
dhkl — odległości międzypłaszczyznowe płaszczyzn (hkl),
 — kąt odbłysku (kąt Bragga) określający kąt między płaszczyzną (hkl) a promieniami
padającymi.
Przy tak przyjętych warunkach powstający promień dyfrakcyjny od płasz-
czyzn dhkl będzie również tworzył kąt  z tymi płaszczyznami oraz kąt 2
z wiązką padającą — kąt ugięcia.
Równanie (8.3) stanowi bardzo wygodną interpretację obrazów dyfrakcyj-
nych materiałów polikrystalicznych. Symetryczność wiązki padającej i dyfrak-
cyjnej umożliwia łatwość określenia kąta 2 z obrazu dyfrakcyjnego, a zatem
i przyporządkowanie każdemu zarejestrowanemu refleksowi dyfrakcyjnemu od-
powiedniej odległości międzypłaszczyznowej lub rzędu interferencji powstałej
od tej płaszczyzny krystalicznej badanego materiału.
8.1.1.3. Równanie Ewalda
W odróżnieniu od dwóch poprzednich równań rozpatrujących dyfrakcję na
rzeczywistej sieci krystalicznej, równanie Ewalda dotyczy koncepcji dyfrakcji
na sieci odwrotnej do danej sieci krystalicznej. Sieć odwrotna jest tworem ma-
tematycznym. Można ją utworzyć dla każdej sieci krystalicznej, przyjmując
pewne założenia — sprzężenia przestrzennego i warunku prostopadłości oraz
sprzężenia wymiarowego (rys. 8.3).
Sprzężenie przestrzenne polega na tym, że wektory jednostkowe (transla-
cji) sieci odwrotnej są prostopadłe do płaszczyzny utworzonej przez pozostałe
dwa wektory jednostkowe (parametry stałych sieciowych) sieci rzeczywistej.
Tak więc:
a0* sieci odwrotnej jest prostopadły do wektorów b0 i c0 sieci rzeczywistej,
b0* sieci odwrotnej jest prostopadły do wektorów a0 i c0 sieci rzeczywistej,
c0* sieci odwrotnej jest prostopadły do wektorów a0 i b0 sieci rzeczywistej.
Można to zapisać w postaci wektorowej:
(8.4)a0* b0 = a0* c0 = b0*c0 = b0*a0 = c0*a0 = c0*b0 = 0 .
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Warunek ten, zwany warunkiem prostopadłości, podaje kierunek wektora
translacji sieci odwrotnej w stosunku do wektorów sieci rzeczywistej.
Sprzężenie wymiarowe obydwu sieci polega na założeniu, że długość
translacji w dowolnym kierunku sieci odwrotnej równa się odwrotności od-











Równania te prowadzą do sprzężenia wymiarowego w postaci wektorowej:
(8.6)a0* a0 = b0* b0 = c0*c0 = 1 .
Z równań (8.5) i (8.6) wynika, że każdą płaszczyznę sieci rzeczywistej mo-
żna przedstawić jako punkt (węzeł sieci odwrotnej), którego odległość od
początku sieci (węzła 000) można opisać wektorem:
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Rys. 8.3. Zasada konstrukcji sieci odwrotnej do sieci rzeczywistej
Sieć odwrotna zatem jest transformacją matematyczną zmniejszającą liczbę
wymiarów sieci krystalicznej — płaszczyzna sieci krystalicznej — węzeł sieci
odwrotnej, pas płaszczyzn sieci krystalicznej — płaszczyzna sieci odwrotnej.
Dla tak skonstruowanej sieci odwrotnej P. Ewald podał koncepcję dyfrakcji
wiązki rentgenowskiej i elektronów (rys. 8.4). Polega ona na:
— wybraniu dla danej sieci odwrotnej węzła o wskaźniku 000,
— określeniu kierunku padania wiązki pierwotnej przechodzącej przez węzeł
(000) — kierunek prostej OM,
— określeniu promienia sfery Ewalda OM = 1/,
— wykreśleniu sfery Ewalda,
— przyjęciu, że każdy węzeł sieci odwrotnej leżący na sferze Ewalda bierze
udział w dyfrakcji padającej wiązki o wektorze jednostkowym S, a kierunek
utworzonego promienia dyfrakcyjnego o wektorze S1 jest zgodny z prostą
łączącą środek sfery Ewalda i węzeł sieci odwrotnej leżący na sferze.





	 = r*hkl ,
gdzie:
S, S1 — wektory jednostkowe określające kierunek wiązki dyfrakcyjnej i pierwotnej,
r*hkl — wektor sieci odwrotnej węzła biorącego udział w dyfrakcji.
Często w obliczeniach zamiast wektora wiązki pierwotnej i dyfrakcyjnej
uwzględnia się wektory falowe tych wiązek. W tym celu równanie (8.4) mnoży
się przez wartość 2
, otrzymując:
(8.9)k1 – k = 2
 r*hkl .
120 8. Metody badania struktury materiałów elektrolitycznych
Rys. 8.4. Koncepcja Ewalda dyfrakcji na sieci odwrotnej
Koncepcja interpretacji dyfrakcji Ewalda znalazła szczególne zastosowanie
w obliczeniach analitycznych natężenia promienia dyfrakcyjnego oraz interpre-
tacji elektronogramów w dyfrakcji elektronów. Powstały obraz dyfrakcji elektro-
nów w mikroskopie transmisyjnym jest prostym odzwierciedleniem płaszczyzny
sieci odwrotnej, co — jak wskazano — odpowiada wybranym płaszczyznom
należącym do wspólnego pasa sieci rzeczywistej, którego oś jest prostopadła do
powierzchni elektronogramu.
8.1.2. Natężenie rentgenowskiego refleksu dyfrakcyjnego
U podstaw natężenia promieniowania dyfrakcyjnego leży zjawisko rozpra-
szania promieniowania rentgenowskiego przez elektrony. Zgodnie z zależnością


















Jo — natężenie wiązki padającej,
e — ładunek elektronu,
m — masa elektronu,
c — prędkość światła,
r — odległość elektronu od punktu pomiaru natężenia,
2 — kąt między wiązką padającą a dyfrakcyjną.
W przypadku atomów, jonów zawierających n elektronów, natężenie rozpra-
szania określa wzór:
(8.11)Ja = Je  f
2 ,
gdzie:
f — atomowy czynnik rozpraszania, określający stosunek amplitudy fali rozpraszanej
przez wszystkie elektrony w atomie (jonie) do amplitudy fali rozproszonej przez po-
jedynczy elektron.
Wartość f jest funkcją liczby elektronów w atomie (jonie) i zależy od kierun-
ku dyfrakcji. Wartość f, ze względu na niemożność określenia położenia elektro-
nów w atomie, wyznacza się z pewnym przybliżeniem, przyjmując uproszczony
model o rozkładzie gęstości elektronowej. Wartości f dla atomów i jonów o róż-
nej wartościowości zebrano w Międzynarodowych Tablicach Krystalograficz-
nych i innych podręcznikach rentgenowskiej analizy strukturalnej, w postaci ta-
blic lub wykresów, jako funkcje f =  (Z, sin/), gdzie: Z — liczba elektronów
w atomie lub jonie,  — kąt Bragga,  — długości fali wiązki padającej.
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Dla materiałów polikrystalicznych zawierających średnio N komórek ele-
mentarnych w jednym krystalicie natężenie rozpraszania promieniowania rent-
genowskiego wyznacza się dwustopniowo: najpierw dla jednej komórki elemen-
tarnej, a następnie dla N komórek wchodzących w skład krystalitu. Pierwszy
stopień prowadzi do obliczenia czynnika struktury F, a drugi — funkcji
Lauego zdefiniowanych poniżej.
Obliczenia czynnika struktury F 
def .
Ek/Ee, gdzie: Ek — amplituda fali roz-
praszanej przez n atomów zawartych w komórce elementarnej materiału krysta-
licznego, Ee — amplitudy fali rozproszonej przez jeden elektron, wykonuje się
zgodnie ze wzorem:







i(h xj + k yj + l zj)] ,
gdzie:
n — liczba atomów w komórce elementarnej,
i — liczba urojona,
fj — atomowy czynnik rozpraszania j-tego atomu,
hkl — wskaźnik refleksu dyfrakcyjnego,
xj, yj, zj — współrzędne j-tego atomu w komórce elementarnej.
W przypadku materiału o krystalitach zawierających średnio N komórek ele-
mentarnych można stosować przybliżenie kinematycznej teorii dyfrakcji, w któ-






























Nx, Ny, Nz — liczba komórek elementarnych w jednym krystalicie w kierunku osi X, Y, Z,
x, y, z — odpowiednio x = 4
/ a0 sin , y = 4
/ b0 sin , z = 4



























, zwana funkcją Lauego, wyka-
zuje, że rozpraszanie promieniowania dyfrakcyjnego mieści się w pewnym prze-
dziale kąta Bragga 2 ± 2, gdzie wartość 2 zależy od wielkości krystali-
tu — liczby komórek elementarnych w kierunku X, Y, Z. Z zależności tej wyni-
ka, że refleks dyfrakcyjny od rzeczywistego materiału zawarty jest w stożku
o pewnym kącie rozwarcia, zależnym od wielkości krystalitu. Eksperymentalnie
natężenie to rejestruje się wzdłuż pewnego kierunku po podstawie stożka, otrzy-
mując profil refleksu dyfrakcyjnego zawartego w przedziale kątów 2 ± 2.
Całkowite natężenie refleksu dyfrakcyjnego jest zatem sumą natężeń odpowia-
dających kątom 2 z przedziału 2 ± 2. Teoretyczną wartość tego natęże-
nia w zależności od przyjętej techniki rejestracji obrazu dyfrakcyjnego wylicza
się w różnych rozwiązaniach matematycznych.
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W przypadku refleksów dyfrakcyjnych otrzymanych za pomocą dyfraktome-
tru polikrystalicznego pracującego w układzie ogniskowania Bragg—Brentano

















2 ( ) ,
gdzie:
Vk — objętość komórki elementarnej,
L — czynnik Lorenza, który dla dyfraktometru wynosi L = 1/sin 	,






V — objętość materiału biorącego udział w dyfrakcji.
Podane obliczenia zostały wykonane przy założeniu, że natężenie wiązki
pierwotnej promieniowania rentgenowskiego jest takie same dla wszystkich ele-
mentów materiału i nie zależy od głębokości. W rzeczywistych warunkach dy-
frakcji zarówno natężenie wiązki pierwotnej, jak i natężenia wiązki dyfrakcyjnej
zależą od współczynnika absorpcji i głębokości elementu biorącego udział
w dyfrakcji. Wartość poprawki na ten efekt związany z absorpcją jest uzależ-
niona od metody rejestracji. W przypadku dyfraktometru polikrystalicznego
pracującego w konwencji ogniskowania Bragg—Brentano wartość tego czynni-
ka A jest niezależna od kąta i wynosi A = 1/2µ, gdzie: µ — liniowy współczyn-
nik absorpcji promieni rentgenowskich badanego materiału.
W obliczeniach czynnika struktury F przyjęto niezmienność położeń ato-
mów w węzłach sieci krystalicznych x, y, z. Wiadomo, że atomy w sieci krysta-
licznej wykonują ruch oscylacyjny związany z wielkością temperatury mate-
riału. Powoduje to występowanie dodatkowych różnic faz promieniowania
rozpraszanego zależnie od średniej wartości tych oscylacji.
Czynnikiem wywierającym wpływ na zmianę natężenia refleksu dyfrakcyj-





















h — stała Plancka,
m — masa atomu,
k — stała Boltzmana,
Q — temperatura charakterystyczna,
 (x) — funkcja Debeya,
x = Q/T, gdzie T — temperatura pomiaru [K],
	 — kąt Bragga,
 — długość fali.
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W dyfrakcji od materiałów polikrystalicznych o idealnej chaotycznej orien-
tacji należy uwzględnić liczbę możliwych ustawień krystalitów spełniających
warunek dyfrakcji. Liczba ta jest związana z występowaniem równoważnych
płaszczyzn krystalicznych dla danej struktury materiału. Czynnik ten, zwany
krotnością płaszczyzn p, zwiększa natężenie poszczególnych refleksów dyfrak-
cyjnych powstałych od interferencji na płaszczyznach (hkl).
W rezultacie całkowite natężenie refleksu dyfrakcyjnego, którym w jednost-
kach względnych może być pole pod krzywą rozkładu natężenia w przedziale
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Przytoczony wzór zgodny z kinematyczną teorią rozpraszania i dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego jest słuszny w przypadku, gdy:
— wielkość krystalitu w materiale nie przekracza 104d, gdzie d — odległość
międzypłaszczyznowa płaszczyzn (hkl) w kierunku wiązki pierwotnej;
— nie występują wielokrotne odbicia od płaszczyzn krystalicznych, rozprosze-
niu ulega tylko wiązka pierwotna, a nie wiązka rozproszona;
— nie ma interferencji między wiązkami rozproszonymi a wiązką pier-
wotną.
W przypadku większych krystalitów lub prawie idealnych monokryształów
zjawisko dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego jest opisane teorią dyna-
miczną, której wzór na natężenie refleksu dyfrakcyjnego różni się od wzoru
(8.16).
W przypadku materiałów otrzymywanych elektrolitycznie, gdy wielkość
krystalitów jest znacznie mniejsza od 104d, oraz gdy obecna jest w nich znaczna
liczba defektów strukturalnych, natężenie powstałych refleksów dyfrakcyjnych
można z dużym prawdopodobieństwem opisywać za pomocą teorii kinema-
tycznej, tj. wzorem (8.16).
8.1.3. Budowa i zasada działania dyfraktometru rentgenowskiego
do badań materiałów polikrystalicznych
Elektrolitycznie otrzymywane materiały to w większości materiały polikry-
staliczne o wielkości krystalitów między materiałami w dolnej części mate-
riałów nanokrystalicznych i górnej materiałów mikrokrystalicznych. Do badań
takich materiałów można stosować produkowane seryjnie dyfraktometry poli-
krystaliczne (proszkowe).
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Dyfraktometry do badań materiałów polikrystalicznych składają się zasadni-
czo z układu źródła wiązki promieniowania rentgenowskiego, układu geome-
trycznego ustawienia próbki (goniometr) oraz części analitycznej (rys. 8.5).
Lampa rentgenowska, zasilana z generatora wysokiego napięcia, umieszczo-
na jest tak, że jej ognisko liniowe (zwykle o wymiarach 0,1 mm × 10 mm) znaj-
duje się na obwodzie goniometru. Rozbieżna wiązka promieniowania, prze-
chodząc przez układ szczelin ramienia goniometru (1), zostaje uformowana do
określonej rozbieżności przez szczelinę diwergencyjną i pada na płaską próbkę
umieszczoną w środku goniometru. Powstający refleks dyfrakcyjny od próbki,
po uformowaniu przez układ szczelni ramienia goniometru (2), wpada do licz-
nika, gdzie kwanty promieniowania dyfrakcyjnego zamieniane są na impulsy
elektryczne. W czasie rejestracji obrazu dyfrakcyjnego powierzchnia próbki
w każdej chwili ustawia się tak, że kąt między ramieniem goniometru (2)
a wiązką pierwotną jest dwa razy większy (2) niż między powierzchnią prób-
ki a wiązką padającą (). Takie ustawienia próbki i licznika względem wiązki
pierwotnej oraz położenie ogniska lampy i licznika na okręgu goniometru
spełnia zasadę ogniskowania refleksu dyfrakcyjnego opracowaną przez Brag-
ga—Brentano.
W nowszych konstrukcjach dyfraktometrów zastosowano nieruchomą próbkę
względem wiązki pierwotnej. W tym przypadku lampa sprzęgnięta jest z ramie-
niem goniometru (1). Lampa i licznik wykonują ruch tak, że w każdej chwili
kąt padania wiązki pierwotnej na próbkę jest równy kątowi między refleksem
dyfrakcyjnym a powierzchnią próbki (). W konstrukcjach tych można również
oddzielić ruch lampy od ruchu licznika. Umożliwia to stosowanie innych tech-
nik rejestracji obrazów dyfrakcyjnych, jak metoda SKP czy metoda De-
bye’a—Scherrera-Hulla.
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Rys. 8.5. Schemat blokowy dyfraktometru polikrystalicznego
Układ analityczny dyfraktometru składa się z wielu podzespołów elektro-
nicznych, których zadaniem jest wzmocnienie powstających w liczniku impul-
sów elektrycznych (liniowy wzmacniacz amplitudy impulsów), eliminowanie
powstałych impulsów od innych składowych niż promieniowanie dyfrakcyjne
(szumy aparatury, promieniowanie fluorescencyjne preparatu itp.) oraz zareje-
strowanie obrazu dyfrakcyjnego. Eliminacji impulsów niezwiązanych z promie-
niowaniem dyfrakcyjnym dokonuje się w dyskryminatorze impulsów, którego
próg początkowy i bramka — odpowiednio ustawiona dla danej długości fali,
spełniają tę funkcję. Impulsy elektryczne po przefiltrowaniu przez dyskrymina-
tor wchodzą do dwóch układów pomiarowych w zależności od sposobu pomia-
ru. W pomiarze ciągłym obrazu dyfrakcyjnego impulsy wchodzą do układu
miernika gęstości impulsów, który jako układ RC wykonuje ich całkowanie, za-
mieniając na określoną wartość natężenia prądu lub napięcia, które jest zapisy-
wane na rejestratorze w funkcji kąta 2. Właściwości miernika gęstości impul-
sów i statystyczny ich rozkład w czasie wymagają dobrania jego parametrów do
szybkości zmiany kąta 2. W toku licznych eksperymentów ustalono, że po-






m — stała czasowa miernika gęstości impulsów, m = RC,
l — stała czasowa licznika, l = S/v, gdzie: S — szerokość szczeliny wejściowej liczni-
ka w stopniach kątowych, v — szybkość ruchu licznika.
W pomiarze skokowym obrazu dyfrakcyjnego (step scaning) impulsy są
zliczane w zadanym czasie i podawane do układu rejestrującego (komputer,
drukarka). W czasie zliczania impulsów licznik i próbka są nieruchome. Po
zakończeniu zliczania impulsów sygnał sterujący przesuwa licznik do nowej po-
zycji, zwykle o krok rzędu 0,01—0,05°2, po czym następuje ponowne zlicza-
nie impulsów przez przelicznik. Metoda ta umożliwia zapis w określonym prze-
dziale kąta 2 liczby impulsów w funkcji kąta 2, tj. N = f(2), którą po
zastosowaniu określonych programów komputerowych można analizować.
W nowych konstrukcjach dyfraktometrów możliwa jest rejestracja pośred-
nia, krokowo-ciągła, tzw. rejestracja continius. W przypadku tego sposobu reje-
stracji licznik i próbka wykonują ruch ciągły z określoną szybkością kątową,
natomiast zliczanie impulsów i ich rejestracja następuje w określonym czasie.
Otrzymana liczba impulsów podaje średnią wartość natężenia dla danego zakre-
su kątowego promieniowania dyfrakcyjnego.
Aktualnie w dyfraktometrach stosowane są różne typy liczników promienio-
wania. W starszych konstrukcjach przeważają liczniki proporcjonalne lub scyn-
tylacyjne, a w nowych liczniki pozycyjne czułe, ruchome lub nieruchome, licz-
niki paskowe, które znacznie skracają czas pomiaru obrazu dyfrakcyjnego,
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umożliwiając dokładniejszą rejestrację cyfrową, co pozwala na bezpośrednie
stosowanie danych eksperymentalnych w analizie komputerowej.
Poprawność informacji uzyskanych z zastosowaniem dyfraktometrów
w znacznej mierze zależy od właściwego wyjustowania i poprawnych parame-
trów rejestracji. Skala kątów dyfrakcji rejestrowanych refleksów nie zawsze od-
powiada rzeczywistym wartościom kątów dyfrakcji danego materiału. Najczę-
ściej spotykanym błędem jest przesunięcie zera początku skali goniometru.
Dlatego też należy tak wyjustować ustawienie lampy, preparatu i licznika, aby
rejestrowana wiązka pierwotna wykazywała połowę swego natężenia w przy-
padku ustawienia ogniska lampy, powierzchni preparatu i licznika na linii pro-
stej przecinającej punkt zera skali goniometru. Gdy takie ustawienie jest nie-
możliwe, odstępstwa od zera skali goniometru należy uwzględniać w analizie
obrazu dyfrakcyjnego.
Drugim zasadniczym błędem wywierającym wpływ na poprawność wyni-
ków jest dobranie parametrów pracy dyfraktometru. Oprócz właściwej długości
fali wiązki pierwotnej, konieczne jest poprawne ustawienie napięcia pracy licz-
nika, wzmacniacza impulsów i dyskryminatora. W zależności od sposobu po-
miaru należy dobrać szybkość przesuwu licznika do stałej czasowej miernika
gęstości impulsów, krok pomiarowy, czas zliczania impulsów — w metodzie
krokowej lub krokowo-ciągłej. Niedotrzymanie poprawnych parametrów pracy
i złe ustawienie dyfraktometru na ogół są przyczyną trudności w analizie lub
prowadzą do otrzymania nieprawdziwych parametrów struktury badanego mate-
riału, mimo stosowania najnowocześniejszych urządzeń i programów kompute-
rowych.
8.1.4. Wybrane metody rentgenowskiej analizy strukturalnej
Otrzymane obrazy dyfrakcyjne — dyfraktogramy — są analizowane pod
kątem określenia wybranych parametrów struktury materiału. Parametry te zwy-
kle wyznaczane są z pomiarów położenia refleksów dyfrakcyjnych, ich natęże-
nia oraz profilu. W przypadku materiałów rentgenowsko-amorficznych (rozpra-
szanie dyfuzyjne) mierzone natężenie umożliwia określenie danych o budowie
tych materiałów. Przedstawimy teraz niektóre, najbardziej typowe, metody sto-
sowane w badaniach materiałów elektroosadzanych.
8.1. Rentgenowska analiza strukturalna 127
8.1.4.1. Jakościowa identyfikacja faz
Uwzględniając położenie refleksu dyfrakcyjnego i jego względną wysokość,
można określić rodzaje faz występujących w materiale (roztwór stały, mieszani-
na eutektyczna, związki chemiczne lub międzymetaliczne i inne). Podstawą tej
metody są trzy przyjęte zasady:
— Każda faza polikrystaliczna daje właściwy sobie dyfraktogram z charaktery-
stycznym położeniem i natężeniem linii dyfrakcyjnych. Dyfraktogram ten
można przedstawić w postaci spisu odległości międzypłaszczyznowych i od-
powiadających im natężeń linii, uzyskując w ten sposób liczbowy diagram
rentgenowski.
— Każda faza polikrystaliczna znajdująca się w mieszaninie daje właściwy so-
bie dyfraktogram, niezależnie od innych faz z nią współwystępujących. Dy-
fraktogram mieszaniny jest więc sumą dyfraktogramów faz wchodzących
w jej skład.
— Identyfikacja jest dokonana, jeżeli zostanie znaleziony wzorcowy dyfrakto-
gram lub liczbowy diagram rentgenowski, dla którego zarówno odległości
międzypłaszczyznowe, jak i natężenia linii dyfrakcyjnych są zgodne z dany-
mi identyfikowanej fazy.
Wystąpienie charakterystycznych dla danej fazy linii dyfrakcyjnych pozwala
uznać, że znajduje się ona w badanym materiale, natomiast ich brak nie upo-
ważnia do twierdzenia, że faza ta jest nieobecna. Zawartość jej może bowiem
leżeć poniżej tzw. rentgenograficznej granicy wykrywalności (czułości) meto-
dy, tj. poniżej najmniejszej procentowej zawartości substancji, przy której nie
rejestruje się już jej obrazu dyfrakcyjnego. W przypadku materiałów elektroli-
tycznie otrzymywanych granica wykrywalności jest niekorzystna, z uwagi na ich
drobnokrystaliczną strukturę i znaczną liczbę defektów struktury.
Realizacja podanych zasad rentgenowskiej identyfikacji faz rozpoczyna się
zatem od wykonania diagramu liczbowego z pomiarów położeń refleksów dy-
frakcyjnych i ich wysokości na dyfraktogramie. Do przyporządkowania tak
otrzymanemu diagramowi określonej fazy lub faz konieczna jest znajomość dia-
gramów wzorcowych istniejących lub możliwych faz. Najpełniejszy zbiór takich
diagramów zawiera kartoteka ICDD, uzupełniana corocznie o nowe fazy, wyda-
wana przez International Centre for Diffraction Date w USA. Kartoteka ta,
licząca ponad 130 tys. faz, jest dostępna na płytach CD wraz z programami
komputerowymi do ich odczytywania. Każda faza jest scharakteryzowana kartą
wzorcową (rys. 8.6), w której zawarte są, oprócz wartości dhkl i J/J1, inne wia-
domości fizykochemiczno-krystalograficzne o danej fazie.
Odpowiedniej karty można poszukiwać w kartotece za pomocą trzech naj-
silniejszych linii dyfrakcyjnych określonych wartością dhkl, składem chemicz-
nym materiału lub łącznie obiema tymi wielkościami. Dostępne programy kom-
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puterowe pozwalają prowadzić niemal automatyczną identyfikację, przez po-
równanie wzorcowych diagramów faz z diagramami eksperymentalnymi.
Diagramy wzorcowe można nakładać na diagram eksperymentalny tak długo aż
spełniona zostanie trzecia zasada identyfikacji. Komputerowa identyfikacja faz
jest bardzo wygodna i przyjemna, lecz stwarza wiele niebezpieczeństw. Zbyt
duża tolerancja błędu w wyznaczaniu wartości dhkl z diagramu eksperymental-
nego, nieuwzględnienie wzrostu natężenia linii przy występowaniu wielu faz
lub tekstury, a także niedokładne ustawienie zera skali goniometru lub jego po-
prawki mogą bowiem prowadzić do błędnych wyników. Występowanie faz po-
limorficznych o podobnej strukturze krystalicznej jest następną trudnością po-
prawnej identyfikacji.
Wszystkie te fakty w ostatnim etapie analizy wyników wymagają potwier-
dzenia i identyfikacji z innymi wiadomościami o badanym materiale (skład che-
miczny, kolor, właściwości fizyczne, chemiczne i inne). Uwzględnienie tych
wiadomości pozwoli z jedynej bezpośredniej metody identyfikacji faz zawar-
tych w materiale uczynić metodę pewnej identyfikacji składu fazowego mate-
riału.
8.1.4.2. Ilościowa analiza fazowa
W metodzie tej korzysta się z zależności między natężeniem linii dyfrakcyj-
nych oznaczanej fazy a jej zawartością w mieszaninie wielofazowej (8.16). Za-
leżność ta nie jest jednak prostoliniowa, ponieważ przy tej samej zawartości
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Rys. 8.6. Przykładowa karta wzorcowa NaCl z Kartoteki ICCD
9 — Struktura...
danej fazy w różnych mieszaninach natężenie jej linii dyfrakcyjnych zmienia
się w zależności od współczynnika absorpcji promieni w mieszaninie. Wynika
stąd konieczność opracowania dla poszczególnych przypadków indywidualnych
metod, pozwalających znaleźć zależność między zawartością fazy, natężeniem
linii a współczynnikiem absorpcji mieszaniny, lub konieczność stosowania
technik eliminujących wpływ zmiennych właściwości absorpcyjnych mieszanin.
Dotychczasowe metody ilościowej analizy faz można podzielić na dwie gru-
py — metody bezpośredniego porównania natężeń refleksów i metody
wzorcowe. Pierwsze z nich stosuje się, gdy materiał jest złożony z dwóch faz,
oraz gdy ich masowe współczynniki absorpcji są równe, co powoduje jego
stałość przy zmianie zawartości faz. Druga grupa metod nie ogranicza liczby
faz w materiale oraz ich wartości współczynników absorpcji.
Analizę fazową można prowadzić, biorąc pod uwagę wszystkie refleksy dy-
frakcyjne danej fazy lub tylko kilka wybranych, przy czym określa się ich natę-
żenie całkowite (pole pod krzywą refleksu). Zwykle wybiera się kilka charakte-
rystycznych refleksów na podstawie następujących kryteriów:
— natężenia refleksów faz muszą być największe,
— wybrane refleksy faz powinny leżeć w możliwie wąskim przedziale kątów
2,
— refleksy faz nie powinny się nakładać.
8.1.4.2.1. Metoda bezpośredniego porównania
natężenia refleksów

















2 e–2M A(µ) p, odpowiednio dla fazy
A i B.
Przyjmując, że w badanym materiale występują tylko dwie fazy A i B, suma
ich objętości:
(8.20)VA + VB = 100% .
Dzieląc dwustronnie równania (8.18) i (8.19), otrzymuje się:










































































B można wyznaczyć ze znajomości struktury faz i geo-
metrii dyfrakcji (niektóre czynniki ulegają uproszczeniu) względnie z próbki
wzorcowej, znając udział fazy A i B. W przypadku większej liczby faz niż dwie
wzór (8.22) lub (8.23) należy pomnożyć przez (1 – x), gdzie x — udział innych
faz, który należy wyznaczyć osobno.
8.1.4.2.2. Metody wzorcowe
Metody te, w zależności od sposobu wprowadzania wzorca do próbki, dzielą
się na metody wzorca wewnętrznego i zewnętrznego. Pierwsze z nich stosuje
się przede wszystkim w przypadku materiałów proszkowych, drugie zaś w wy-
padku materiałów litych. Ponieważ materiały elektrolityczne są w postaci litej,
przedstawimy tu metodę wzorca zewnętrznego.
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9*
Metodę tę można stosować, gdy materiał zawiera dowolną liczbę faz o róż-
nych współczynnikach absorpcji. Należy jednak dysponować próbką zawie-
rającą tylko analizowaną fazę (próbka wzorcowa).











VA — objętość fazy A,



































Równanie (8.26) pozwala przeprowadzić ilościową analizę fazową mieszani-
ny faz A, B, C... w badanym materiale, jeżeli znane są masowe współczynniki
absorpcji faz oraz współczynnik absorpcji badanego materiału. Jeżeli natomiast
nie są one znane, można używając próbek wzorcowych o znanych składach ana-






j W, = f(Vj),
gdzie j oznacza odpowiednio fazy A, B, C w badanym materiale i wzorcu.






j W, , można wyzna-
czyć zawartość Vj w badanym materiale. Należy jednak pamiętać, że refleksy
dyfrakcyjne oznaczonych faz zarówno w badanym materiale, jak i w próbce
wzorcowej należy wykonywać w identycznych warunkach pracy dyfraktometru.
W tym tylko przypadku niektóre wartości — niemożliwe do wyznaczenia eks-
perymentalnie lub obliczenia — (Jo, r) ulegają uproszczeniu we wzorze (8.26).
W badaniach materiałów elektrolitycznych, szczególnie w postaci powłok
o grubości mniejszej niż głębokości wnikania promieni rentgenowskich, należy
stosować korekcję natężenia refleksu, związaną z mniejszą grubością próbki niż
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wzorca. Korekcja wymaga znajomości zależności natężenia refleksu danej fazy
od grubości próbki. Można ją wykonać eksperymentalnie, dysponując próbkami
o znanej zawartości faz, lecz o różnej grubości, bądź obliczając zgodnie ze zna-
nymi wzorami na absorpcję promieniowania rentgenowskiego (rozdz. 9).
8.1.4.3. Precyzyjny pomiar stałych sieciowych
Precyzyjny pomiar stałych sieciowych materiałów polikrystalicznych realizo-
wany z dokładnością 10–4 – 10–5 Å ma istotne znaczenie w charakterystyce ma-
teriałów. Znajomość stałej sieciowej faz może znaleźć zastosowanie:
— w badaniach przemian fazowych, przejść porządek — nieporządek, określa-
niu stężeń roztworów stałych (prawo Vegarda), ich rozpadu, przy przejściu
ze stanu metastabilnego do równowagowego;
— w określaniu zakresu występowania faz na układach fazowych;
— podczas wyznaczania właściwości fizycznych (współczynników rozszerzal-
ności cieplnej, gęstości rentgenowskiej, porowatości, naprężeń wewnętrz-
nych).
W materiałach elektrolitycznie otrzymywanych, ze względu na ich metasta-
bilny skład fazowy i występowanie przesyconych roztworów stałych, znajomość
stałych sieci krystalicznych jest zasadniczym parametrem umożliwiającym wy-
znaczenie stężenia roztworu oraz określenie granicy występowania roztworu
stałego i drugiej fazy.
Istota metody pomiaru stałych sieciowych polega na:
— możliwie dokładnym pomiarze kątów  refleksów dyfrakcyjnych;
— obliczeniu z równań kwadratowych dhkl = f(a0, b0, c0, hkl) wartości stałych
sieciowych, odpowiadających poszczególnym liniom dyfrakcyjnym;
— ekstrapolacji otrzymanych wartości stałych sieciowych do kąta  = 90°,
przy którym błąd oznaczeń jest najmniejszy.
Dokładność wyznaczania położenia refleksu jest związana zarówno z kon-
strukcją dyfraktometru, sposobem rejestracji, jak i sposobem określania warto-
ści 2 refleksu. Obecne standardowe konstrukcje dyfraktometru pozwalają reje-
strować kąty 2 z dokładnością 2 = ± (0,01 – 0,005°). Osiąga się ją przy
poprawnym ustawieniu układu goniometrycznego i prawidłowej rejestracji krzy-
wej rozkładu natężenia refleksu. W pomiarach służących do precyzyjnego wy-
znaczenia stałych sieciowych zaleca się stosować metodę krokową (step scan-
ning) i otrzymany profil refleksu rozdzielić na składowe K1 i K2. Położenie
kątowe refleksu zwykle wyznacza się z położenia maksimum jego natężenia,
ale często korzysta się z położenia jego środka ciężkości. Zasadniczym proble-
mem w określaniu położenia refleksu dyfrakcyjnego jest znajomość rzeczywi-
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stego położenia zera względem skali goniometru. Zwykle najlepsze justowanie
układu goniometrycznego dyfraktometru nie daje zgodności skali kątowej ze
skalą rzeczywistą dyfrakcji. Z tego też względu często wartość tę ustala się
zgodnie z położeniem refleksów próbki wzorcowej o znanej stałej sieciowej.
W przypadku materiałów otrzymywanych elektrolitycznie wzorcem może być
podłoże, na które naniesiono warstwę materiału.
Dokładność wyznaczania stałej sieciowej — jak wcześniej wspomniano —
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Z równania (8.27) widać, że a0 = 0, a więc najwyższą dokładność stałej
sieciowej można osiągnąć, gdy refleks został położony pod kątem 2 = 180°.
Warunki konstrukcyjne dyfraktometru i warunki dyfrakcji nie pozwalają jednak
rejestrować refleksów położonych blisko takiego kąta. Z tego też względu
otrzymane wartości a0  0 zależą od kąta położenia refleksu dyfrakcyjnego.
Powstała zatem koncepcja ekstrapolacji otrzymanych wartości stałej sieciowej
obliczonych z położeń refleksów pod niższymi kątami z następną ich ekstrapo-
lacją na kąt  = 90°. Wyprowadzone funkcje ekstrapolacyjne uwzględniają
zmianę wpływu różnych czynników aparaturowych i dyfrakcyjnych na wartości
stałej sieciowej wyznaczonej z położeń refleksów, gdy ich kąt  rośnie do 90°.
Do najbardziej rozpowszechnionych należy funkcja Nelsona Ryleya, która po-
























Przykładową ekstrapolację dla różnych wartości a1, a2, a3... otrzymanych
z położenia refleksów pod kątami 1, 2, 3 ilustruje rys. 8.7. Z wartości od-
ciętej na współrzędnej a określa się ekstrapolowaną wartość stałej sieciowej a0.
Oprócz błędów aparaturowych i dyfrakcyjnych (błędy systematyczne), na
wyznaczoną stałą sieciową mają również wpływ błędy przypadkowe. Wielkość
tych błędów wyznacza się znanymi technikami statystycznymi, np. metodą Stu-
denta.
Oprócz metody ekstrapolacji, występują inne techniki obliczeniowe. Jedną
z nich jest metoda Cohena, którą można stosować w przypadku faz wystę-
pujących w dowolnym układzie krystalograficznym, gdy trzeba wyznaczyć wię-
cej parametrów komórki elementarnej. W przypadku tej metody nie trzeba, tak
jak w metodzie ekstrapolacji, wybierać refleksów o odpowiednich wskaźnikach
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hkl w celu wyznaczenia stałej sieciowej a0, b0 czy c0. I tak dla układu heksago-
nalnego równanie przyjmuje postać:









, A = 10–1,  = h2 + hk + l2,  = l2,  = 10 sin2.
Po utworzeniu trzech równań dla wybranych refleksów o wskaźnikach hkl
można obliczyć stałe B, C, a następnie parametry sieci a0, c0.
8.1.4.4. Wyznaczanie wielkości krystalitów
i zniekształceń II rodzaju
Podstawą fizyczną tych metod jest wpływ rozmiarów krystalitów (liczby Nx,
Ny i Nz we wzorze 8.13) na profil refleksu i charakter obrazu dyfrakcyjnego.
Przyjmuje się, że gdy krystality mają wielkość poniżej 0,1 µm, profil refleksu
dyfrakcyjnego ulega wyraźnemu poszerzeniu (zwiększa się jego szerokość,
zmniejsza maksymalna wysokość).
Zwykle wielkość krystalitów elektroosadzanych materiałów jest mniejsza niż
0,1 µm, stąd otrzymane profile refleksów na obrazach dyfrakcyjnych od tych
materiałów wykazują wyraźne poszerzenie. Opracowano wiele metod pozwa-
lających na wyznaczenie średniej wielkości krystalitów. Metody te oparte zo-
stały na parametrach charakteryzujących szerokość refleksu (szerokość połów-
kową lub szerokość całkową) oraz związkach między szerokością refleksu
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Rys. 8.7. Przykładowa krzywa ekstrapolacyjna przy wyznaczaniu stałej sieciowej
związaną z układem pomiarowym (szerokość geometryczna lub aparaturo-
wa) a szerokością związaną z wpływem wielkości krystalitów i ich znie-
kształceń (szerokość fizyczna).
Szerokość połówkowa linii dyfrakcyjnej jest wyznaczana z jej szerokości
kątowej (w radianach) na połowie maksymalnej wartości natężenia po odcięciu
tła (B1/2). Integralną (całkową) szerokość określa się jako stosunek pola zawar-
tego między profilem linii dyfrakcyjnej a tłem do jej maksymalnej wysokości
(Bcał.).
Określenie szerokości aparaturowej, której bezpośrednio nie można obli-
czyć, oparto na pomiarze linii dyfrakcyjnej próbki zawierającej krystality
mieszczące się w przedziale 10 µm > D > 0,1 µm i niewykazującej znie-
kształceń sieciowych. Przyjmuje się, że dla takiej próbki profil linii dyfrakcyj-
nej nie jest związany z poszerzeniem fizycznym, a jedynie z warunkami wyko-
nywania zapisu linii (warunki aparaturowe). Zwykle wyznacza się ją jako
szerokość połówką b1/2 lub bcał.
Na podstawie zależności Jonesa związek między szerokością fizyczną
a geometryczną linii dyfrakcyjnej można zapisać w postaci:
(8.30)B =
b
f x g x dx

( ) ( )
,
gdzie:
B — szerokość eksperymentalna linii dyfrakcyjnej po jej rozdzieleniu na składowe K1
i K2, występujące w stosowanym promieniowaniu,
b — szerokość aparaturowa,
 — szerokość fizyczna,
f(x) — funkcja opisująca profil refleksu związany z efektami fizycznymi (krystality, znie-
kształcenia),
g(x) — funkcja opisująca profil refleksu związany z warunkami aparaturowymi.
W literaturze spotkać można różne rozwiązania równania (8.30). Do naj-
częściej stosowanych należy założenie, że funkcje f(x) i g(x) opisuje rozkład
Cauchy’ego i Gaussa. Wówczas równanie (8.30) ma postać:
(8.31)B =  + b — funkcja Cauchy’ego,
(8.32)B2 = 2 + b2 — funkcja Gaussa.
Konsekwentne przyjęcie jednego lub drugiego związku między B, b i 
umożliwia wyznaczanie z wartości szerokości fizycznej  udziału szerokości
pochodzącej od wielkości krystalitów k i od zniekształceń sieci wywołanej na-
prężeniami II rodzaju z:
136 8. Metody badania struktury materiałów elektrolitycznych



















K — stała zależna od kształtu krystalitów, zwykle przyjmuje się, że ma wartość 1.
Jest wiele sposobów zastosowania równań (8.33) i (8.34) do wyznaczania
wielkości krystalitów i zniekształceń sieciowych. Najwygodniejszą z metod jest
sposób graficzny zaproponowany przez Williamsona—Halla. Uwzględniając














































= f(sin2) dla kilku refleksów dyfrakcyjnych danej fazy (najlepiej
refleksów różnych rzędów od danej płaszczyzny hkl). Można zatem wykreślić


















 . Z wartości od-
ciętej i współczynnika kierunkowego można wyznaczyć średni wymiar krystali-




W praktycznym stosowaniu wzorów (8.35) i (8.36) możliwość wykreślenia
linii prostej jest dość jednoznaczna w przypadku stosowania różnych refleksów
powstałych od tej samej płaszczyzny krystalicznej lub w przypadku izotropowej
wielkości krystalitu w każdym kierunku. W przypadku krystalitów o pokroju
dysków, włókien, gdy rozmiary ich nie są jednakowe w różnych kierunkach,
można otrzymać układ punktów, które bardzo trudno aproksymować do jednej
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prostej. W przypadku materiałów elektroosadzanych jest to często spotykane
zjawisko, do którego dochodzi w wyniku występowania tekstury i anizotropii
wzrostu krystalitów.
W zastosowaniu wzorów (8.35—8.36) istotne jest, by szerokość refleksów
danego wzorca dla eliminacji poszerzenia związanego z czynnikami aparaturo-
wymi nie była zależna od wielkości krystalitów i zniekształceń. Literatura po-




jest eliminacja składowej profilu linii dyfrakcyjnej,
związanej z występowaniem w wiązce pierwotnej składowych dubletu K1,
K2. Współczesne programy komputerowe obwarowane są standardowymi pro-
cedurami tej eliminacji, jak również automatycznego wyznaczania szerokości
połówkowej lub całkowitej linii dyfrakcyjnej.
Rezultaty analizy rentgenowskiej wielkości krystalitów nie zawsze są zgod-
ne z wynikami innych metod, np. mikroskopii elektronowej. Wiąże się to z oso-
bliwościami zjawiska dyfrakcji w obu technikach. Technika rentgenowska, jako
technika otrzymywania informacji statystycznych, pozwala z większym prawdo-
podobieństwem zaliczyć materiał do jednej z trzech grup: materiałów nano-,
mikrokrystalicznych czy amorficznych.
8.1.4.5. Wyznaczanie naprężeń
W materiałach elektrolitycznych występują różne rodzaje naprężeń. Napręże-
nia związane ze zniekształceniami sieci krystalicznej w mikroobszarach (naprę-
żenia I rodzaju), naprężenia w obszarach krystalitów (naprężenia II rodzaju)
oraz naprężenia w obszarach kilku komórek elementarnych (naprężenia III ro-
dzaju) mogą być wyznaczone z pomiarów dyfrakcji promieniowania rentgenow-
skiego. Dzięki konstrukcjom nowoczesnych dyfraktometrów można nie tylko
określić średnie wartości, ale również gradient zmiany naprężeń wzdłuż grubo-
ści warstwy.
Naprężenia I rodzaju wyznacza się ze zmiennej odległości międzypłasz-
czyznowej krystalitów, których płaszczyzny (hkl) są prawie równoległe do
powierzchni próbki i krystalitów, których normalne płaszczyzny (hkl) tworzą
kąt  z powierzchnią próbki (zwykle  = 45°). W przypadku dyfraktometru
pracującego w ogniskowaniu Bragg—Brentana wymagane jest zapewnienie
możliwości rozłączenia obrotu próbki i licznika. W układzie dyfraktometru
z nieruchomą próbką i ruchomym ramieniem lampy rentgenowskiej oraz liczni-
ka w łatwy sposób można ustawić kąt  — przez obrót jedynie licznika wzglę-
dem wiązki padającej. Gdy posiadamy przystawkę typu Eulera, wychylenie
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próbki przy pomiarze d można realizować w płaszczyźnie odchylonej o kąt 
od płaszczyzny dyfrakcji (metoda  – sin2). Ponadto ta konstrukcja gonio-
metru pozwala na wykonywanie dyfraktogramów przy stałym kącie padania
wiązki (technika SKP), co umożliwia rejestrację refleksów dyfrakcyjnych od
warstw materiału znajdującego się na różnych głębokościach. W ten sposób
można wyznaczyć gradient zniekształceń lub naprężeń, co ze względu na nie-
jednorodność charakterystyczną dla materiałów elektroosadzanych jest bardzo
istotne.















W pomiarach linii dyfrakcyjnej pod kątem   0 na wyznaczoną wartość
d mają wpływ nie tylko wartości zniekształceń, lecz również czynniki geome-
tryczne związane z defokusacją refleksu dyfrakcyjnego. Z tego względu w po-
miarach bezwzględnych należy wyznaczyć poprawkę na wartość przesunięcia
linii dyfrakcyjnej, związaną z tymi czynnikami. Zwykle przeprowadza się to za
pomocą próbki sproszkowanej, która nie powinna wykazywać naprężeń (znie-
kształceń).
Zniekształcenia II rodzaju, ze względu na ich wpływ na poszerzenie re-
fleksu dyfrakcyjnego, na ogół są wyznaczane z szerokości refleksu dyfrakcyjne-
go, według metody określania wielkości krystalitów (rozdz. 8.1.4.4).
Zniekształcenia III rodzaju, związane z przemieszczeniem się atomów
w sieci krystalicznej w wyniku plastycznej deformacji, tworzenia roztworów
stałych i innych czynników, wywołują zmianę natężenia refleksów dyfrakcyj-
nych. Metoda ta nie jest zbyt popularna, wymaga bowiem stosowania próbki
wzorcowej z tego samego materiału, co materiał badany, lecz niewykazującej
tego typu defektów. Wartość U 2 , będącą miarą zniekształceń III rodzaju, można
wyznaczyć z pomiarów natężenia dwóch linii dyfrakcyjnych próbki badanej
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,
gdzie:
a — stosunek natężenia tych samych linii próbki i wzorca,
(J1, J2)próbka — natężenie dwóch linii dyfrakcyjnych próbki,
(J1, J2)wzorzec — natężenie dwóch linii dyfrakcyjnych wzorca,
h1k1l1, h2k2l2 — wskaźniki refleksów dyfrakcyjnych próbki i wzorca.
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Na dokładność metody, oprócz takich samych warunków pracy dyfraktome-
tru przy rejestracji natężenia linii dyfrakcyjnych próbki i wzorca, ma również
wpływ dobór właściwych wskaźników refleksów dyfrakcyjnych. Zaleca się, aby
suma kwadratów ich wskaźników hkl różniła się przynajmniej kilkadziesiąt
razy. Z tego względu należy stosować promieniowania krótkofalowe (MoK),
aby otrzymać refleksy zarówno o niskich, jak i wysokich wskaźnikach.
8.1.4.6. Wyznaczanie tekstur
Uprzywilejowana orientacja krystalitów (tekstura) jest zjawiskiem często
występującym w materiałach otrzymywanych elektrolitycznie. Teksturę, zwią-
zaną z wpływem podłoża (epitaksja), określają dwa parametry — płaszczyzna
równoległa do podłoża oraz kierunek krystalograficzny ułożenia płaszczyzn na
podłożu. Do jej wyznaczania konieczne jest posiadanie przystawki tekturowej
do dyfraktometru, np. Schulza, która pozwala otrzymać dyfraktogram od wy-
branych płaszczyzn {hkl} krystalitów różnie zorientowanych w materiale poli-
krystalicznym. Natężenie linii na takim dyfraktogramie można przyjąć jako pro-
porcjonalne do liczby krystalitów o danej orientacji (gęstości biegunowej).
Wykonana z dyfraktogramu figura biegunowa, na której warstwicami zazna-
czono wartości proporcjonalne do gęstości biegunowej, umożliwia określenie
udziału krystalitów o płaszczyznach (hkl) lub {hkl} równoległych do podłoża
i wybranego na nim kierunku krystalograficznego [uvw] lub <uvw>. Wyzna-
czenie płaszczyzn i kierunku dokonuje się za pomocą rzutów standardowych.
W przypadku zgodności na figurze biegunowej warstwic o największej gęstości
biegunowej dla płaszczyzn {hkl}, dla których wykonano dyfraktogram z biegu-
nami o tych samych wskaźnikach rzutu standardowego, płaszczyznę tekstury
{hkl} określa się ze wskaźnika bieguna znajdującego się w środku rzutu, nato-
miast kierunek <uvw> z bieguna leżącego na okręgu rzutu, tak by prosta
łącząca biegun ze środkiem rzutu była równoległa do zaznaczonego kierunku
na próbce (rys. 8.8a).
W materiałach elektroosadzanych orientacja epitaksjalna występuje zwykle
na podłożach monokrystalicznych lub silnie teksturowanych i szybko zanika
wraz z grubością materiału. O wiele częściej występującą uprzywilejowaną
orientacją materiału elekroosadzanego jest tekstura osiowa, dla której określe-
nia wystarcza podanie jedynie kierunku prostopadłego do płaszczyzn kry-
stalicznych równoległych do podłoża <uvw> lub [uvw]. Aby ją wyznaczyć,
można stosować przystawkę teksturową dyfraktometru i z zapisu obrazu dy-
frakcyjnego otrzymać figurę biegunową. Figura ta, w odróżnieniu od figury
biegunowej dla orientacji epitaksjalnej, charakteryzuje się podwyższoną gęsto-
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ścią biegunową zawartą na okręgach współśrodkowych o pewnej szerokości
kątowej (rys. 8.8b). Szerokość okręgów świadczy o doskonałości tekstury.
Kierunek osi tekstury <u1v1w1> wyznacza wskaźnik bieguna płaszczyzny
leżącej w środku figury. Można go odczytać z rzutu standardowego, na któ-
rym bieguny płaszczyzn {hkl}, dla których wykonywano dyfraktogram, leżą
między okręgami figury biegunowej. W tym przypadku kierunek osi tekstury
ma wskaźniki takie, jak płaszczyzna leżąca w środku rzutu standardowego.
Kąt $, jaki tworzą normalne do płaszczyzn {hkl}, tj. kierunki krystalograficz-
ne <uvw> z kierunkiem osi tekstury <u1v1w1>, można również określić z siat-
ki Wulfa. Znając kąt $ i układ krystalograficzny, do którego należy badany
materiał, oś tekstury można wyznaczyć z zależności między kierunkami kry-
stalograficznymi danego układu. W warstwach otrzymywanych elektrolitycznie
oś tekstury jest zwykle prostopadła do powierzchni podłoża lub tworzy z jego
normalną niewielki kąt.
W przypadku braku przystawki teksturowej można korzystać z właści-
wości ogniskowania Bragg—Brentano dyfraktometru polikrystalicznego.
Zgodnie z nią, refleksy dyfrakcyjne powstają od tych płaszczyzn krystalitów,
które są prawie równoległe do powierzchni próbki. W przypadku materiału
o idealnej chaotycznej orientacji natężenie powstałego od nich refleksu dy-
frakcyjnego opisanego wzorem (8.16) jest proporcjonalne do p-krotności
płaszczyzn (hkl) biorących udział w powstaniu refleksu dyfrakcyjnego przy
danym kącie . W przypadku tekstury liczba ta wzrasta o wartość
związaną z występowaniem krystalitów, których płaszczyzny (hkl) stają się
uprzywilejowane — ułożone równolegle do powierzchni próbki. Stąd natęże-
nie refleksów od tych płaszczyzn będzie o wiele wyższe niż dla pozo-
stałych, a dyfraktogram od próbki wykazującej teksturę będzie inny niż
próbki bez tekstury (rys. 8.9).
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Rys. 8.8. Figura biegunowa dla orientacji epitaksjalnej (a) i tekstury wzrostu (osiowej) (b)
W celu półilościowego określenia udziału tekstury w materiale można po-
służyć się wyliczonym parametrem Pz
t z pomiarów natężenia refleksów na



















t , J hkl — natężenie tego samego refleksu dyfrakcyjnego w próbce z teksturą i bez tek-
stury,
phkl — czynnik krotności płaszczyzn (hkl),
' — suma rozciągnięta na cały obszar zarejestrowanych refleksów hkl.
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Rys. 8.9. Dyfraktogram warstwy elektrolitycznej stopu Cu-Cd wykazujący teksturę (a) i niewyka-
zujący tekstury (b)
Porównując wartości Pthkl dla poszczególnych refleksów, można określić
udział krystalitów o płaszczyznach (hkl) równoległych lub prawie równoległych
do powierzchni próbki w całkowitej liczbie N krystalitów, a stąd kierunek tek-
stury i jej udział. Oczywiście, obliczenia te będą tym bardziej dokładne, im
większą liczbę refleksów dyfrakcyjnych uwzględnimy we wzorze (8.39). Przy-
toczona metoda odnosi się jednak tylko do tekstur, których oś tekstury jest pro-
stopadła do płaszczyzn (hkl) dających refleksy dyfrakcyjne. Trudności w inter-
pretacji zwiększają się bowiem, gdy płaszczyzny (hkl) równoległe do
powierzchni wskutek reguł wygaszeń nie dają refleksów dyfrakcyjnych. Wtedy
można przeprowadzić jedynie analizę tekstur, wykonując dla tych materiałów
pełną figurę biegunową.
8.1.4.7. Badanie uporządkowania bliskiego zasięgu —
funkcja RDF
Materiały elektroosadzane, mając rozdrobnioną strukturę krystaliczną, na
pograniczu materiałów amorficznych i nanokrystalicznych nie wykazują zwykle
charakterystycznych refleksów dyfrakcyjnych, a jedynie podniesione tło dyfrak-
togramów o zmieniającym się periodycznie natężeniu wraz ze wzrostem kąta
2. Taki obraz powstaje wskutek znacznego poszerzenia linii dyfrakcyjnych
związanych ze zmniejszeniem obszarów koherentnego rozpraszania (krystali-
tów) i zwany jest obrazem dyfuzyjnego rozpraszania (rys. 8.10).
Natężenie to dla każdego punktu rentgenogramu może być opisane równa-
niem:
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Rys. 8.10. Dyfuzyjne rozpraszanie promieni rentgenowskich od elektrolitycznej warstwy stopu
Ni-Mo-P
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 sin, gdzie  — kąt Bragga,
N — liczba atomów w jednostce objętości materiału,
f — atomowy czynnik rozpraszania promieni rentgenowskich,
$r — gęstość atomowa w odległości r od przyjętego punktu,
$o — średnia gęstość atomowa materiału,
r — odległość od przyjętego punktu zerowego w materiale.
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 2 – 1; pozostałe wielkości jak w równaniu (8.40).
Z równania (8.41), po wyznaczeniu eksperymentalnego natężenia dyfuzyjne-
go Jdyf., zależnego od rozkładu atomów wokół przyjętego punktu odniesienia
w materiale, można wyznaczyć funkcję 4
r2$r, zwaną funkcją RDF. Z przebie-
gu tej funkcji można określić promienie r w materiale, w których wartości gę-
stości atomowej są wyższe od wartości średniej $o (rys. 8.11).
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Rys. 8.11. Przebieg funkcji RDF i $o w zależności od odległości r od przyjętego punktu
w materiale
Wartości tych promieni w materiale krystalicznym odpowiadają promieniom
stref koordynacyjnych, natomiast w materiale nieuporządkowanym świadczą
o tendencji materiału do porządkowania (uporządkowanie bliskiego zasięgu).
Z wartości pola pod krzywą RDF, po jego wykalibrowaniu dla 1 atomu, można
obliczyć liczbę atomów znajdujących się na danej sferze. Szerokość połówkowa
krzywej RDF dla danego r świadczy o rozmyciu strefy na grubość r, wyni-
kającą z faktu, że nie wszystkie atomy strefy mają taką samą odległość r.
W praktycznym zastosowaniu wzoru (8.40) wymagane jest przyjęcie war-
tości natężenia Jdyf. w jednostkach rozpraszania elektronu, które związane jest
tylko z rzeczywistym rozpraszaniem dyfuzyjnym. Mierzone bowiem w ekspery-
mencie natężenie jest sumą wielu czynników, z których jednym jest rozprasza-
nie dyfuzyjne zależne od konfiguracji atomów (8.41):
(8.42)Jdyf. = (Jexp – Jt – Jc – JT) PA,
gdzie:
Jexp — natężenie eksperymentalne,
Jt — natężenie tła,
Jc — natężenie rozpraszania comptonowskiego,
JT — rozpraszanie cieplne,
P — poprawka na polaryzację,
A — poprawka na adsorpcję.
W literaturze specjalistycznej można znaleźć sposoby obliczania tych skła-
dowych oraz oryginalne programy komputerowe zarówno do obliczeń popra-
wek, jak i równania (8.41) oraz wykreślania funkcji RDF.
Możliwości wyznaczania przybliżonych promieni sfer koordynujących i licz-
by znajdujących się na nich atomów pozwalają na zbudowanie wstępnego mo-
delu lub modeli struktury „hipotetycznej” komórki elementarnej. Modele te
mogą służyć w szeroko obecnie stosowanej procedurze Rietvelda, do wykreśle-
nia pełnego dyfraktogramu i porównania go z dyfraktogramami eksperymental-
nymi. Stwarza to nowe możliwości badań materiałów, których obraz dyfrakcyj-
ny jest amorficzny (rozpraszanie dyfuzyjne).
8.1.4.8. Metoda małokątowego rozpraszania
promieni rentgenowskich (SAXS)
Pod pojęciem rozpraszanie małokątowe rozumie się rozpraszanie rentge-
nowskie w zakresie kątów 0,2—5°2. Ten zakres, szczególnie w dolnej grani-
cy, zależy od rodzaju kamery i sposobu kolimacji wiązki pierwotnej. Rozprasza-
nie to zwykle określa się za pomocą ogólnego wzoru:
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10 — Struktura...






















 — długość fali promieniowania rentgenowskiego,
 — kąt Bragga,
Je(k) — natężenie rozpraszania przez pojedynczy elektron,
$ — różnica gęstości elektronowej cząstki i otoczenia,
V — objętość cząstki,
 — funkcja charakterystyczna dla pojedynczej cząstki,
a — maksymalny wymiar cząstki,
r — promień całkowania od r = 0 do r = a.
W materiałach otrzymywanych elektrolitycznie ze względu na ich znaczną
porowatość pojęcie „wielkość cząstki” można zastąpić pojęciem „wielkość
poru”, w którym gęstość elektronowa $p = 0, a gęstość otoczenia to . Można
zatem, w zależności od liczby i wielkości porów w materiale, określić ich wiel-
kość. Eksperymenty dowodzą, że w zakresie porów o wymiarach 10—104 Å
efekt ten można zarejestrować za pomocą kamer Kratkiego. Umożliwia to bada-
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Rys. 8.12. Krzywa eksperymentalna SAXS dla elektrolitycznych warstw miedzi otrzymanych przy
różnych potencjałach (wg NEK) z elektrolitu etylenodwuaminowego
nie porowatości materiałów od skali nano- do mikrometrycznej. Oczywiście,
metoda SAXS jest bardziej uniwersalna i dotyczy nie tylko badań porowatości
materiałów, lecz również procesu wydzieleniowego, cząstek nowych faz na
wstępnych etapach ich krystalizacji.
Aby zinterpretować otrzymany obraz małokątowego rozpraszania (rys.
8.12.), należy wstępnie zastosować jego obróbkę, eliminując z całkowitego roz-
praszania składową związaną z tłem, a wartości natężenia przeliczyć na jednost-
ki rozpraszania elektronów.
Krzywa eksperymentalna wykreślona w funkcji J(k) = f(k) może być przy-
bliżana równaniami teoretycznymi związanymi z zależnością natężenia SAXS
od takich czynników, jak: wielkość poru, jego kształt, charakter powierzchni
rozdzielającej porę od otoczenia (gładka, rozwinięta, fraktalna) i inne. W tym
celu stosuje się zależność natężenia od wielkości tych parametrów, wyrażoną
różnymi funkcjami (rys. 8.13).
Stosując przybliżenie Guiniera określone wzorem:










można w pewnym zakresie wektora k otrzymać zależność liniową ln J(k) = f(k2)
(rys. 8.14).
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Rys. 8.13. Przybliżenie Guiniera i Poroda dla krzywej SAXS
10*
Dla tego zakresu wyznaczona prosta:




pozwala określić współczynnik kierunkowy
1
3
RG , a następnie wartość związaną
z wielkością poru, wyrażoną za pomocą tzw. RG (promień Guiniera).
Gdy krzywą małokątowego rozpraszania, zwykle w przypadku dużych war-










zależność między J(k) = f(1/k3) jest liniowa w pewnym przedziale wartości
wektora k (rys. 8.15).
Z wartości współczynnika kierunkowego prostej można wyznaczyć wartość
S, będącą powierzchnią wszystkich porów materiału.
Gdy kształt porów w materiale ma strukturę fraktalną, krzywą natężenia
małokątowego rozpraszania cechuje zależność:
(8.47)J(k) = A k– .
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Rys. 8.14. Zalężność Guiniera dla elektrolitycznej warstwy miedzi
Zależność ta po obustronnym logarytmowaniu przedstawia równanie prostej:
(8.48)ln J(k) = lnA –  lnk,
gdzie:  — współczynnik kierunkowy prostej zależy od wymiaru fraktalnego
i jego rodzaju.
Dla porów o fraktalu objętościowym wartości  = Dm, gdzie Dm — wymiar
fraktalu mieszczący się w granicach 1—3. Gdy  = 3—4, występują fraktale
powierzchniowe związane z rozwinięciem powierzchni granicy poru — otocze-
nia. W tym przypadku wartość wymiaru fraktalnego Ds = 2—3 i oznacza przy
Ds = 2 prawie gładką powierzchnię poru, natomiast gdy Ds = 3 — najbardziej
rozwiniętą powierzchnię poru. Współczynnik  w pierwszym przypadku wyno-
si 3, a w drugim  = 4. Zależność ta wynika z równania dla fraktalu powierzch-
niowego  = 6 – Ds.
Zatem określając wartość parametru  z równania (8.48), możliwe jest ana-
lizowanie rodzaju porów występujących w materiale i określanie, czy pory mają
charakter fraktalny — objętościowy, lub powierzchniowy i jaki jest ich wymiar.
Rysunek 8.16 przedstawia zależność natężenia małokątowego rozpraszania dla
powłok elektrolitycznie osadzanej miedzi z elektrolitu etylenodwuaminowego.
Z eksperymentu wynika, że warstwa miedzi wykazuje porowatość fraktalną
typu fraktalu objętościowego o wymiarze fraktalnym Dm = 1,5.
Stosowanie wymienionych kryteriów do opisu krzywej małokątowego roz-
praszania w przypadku różnych przybliżeń związane jest oczywiście z warto-
ściami zakresu wektora k, w którym krzywa eksperymentalna jest zgodna
z równaniem danego przybliżenia. Na przykład dla przybliżenia o fraktalności
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Rys. 8.15. Zależność Poroda dla elektrolitycznej warstwy miedzi
porów musi istnieć zależność liniowa przynajmniej w zakresie wartości ln k
różniących się o jeden rząd. Zaletą metody małokątowego rozpraszania jest to,
że za jej pomocą można badać porowatość materiałów w szerokim zakresie
wielkości porów, niezależnie od tego, czy są one zamknięte, czy też otwarte.
8.1.4.9. Technika dyfrakcji promieni rentgenowskich
pod stałym kątem padania wiązki pierwotnej
(technika SKP)
W klasycznych układach dyfraktometrów pracujących w układzie ogniskowa-
nia Bragg—Brentano zmienia się kąt padania wiązki pierwotnej na powierzchnię
próbki tak, że w każdej chwili jest on równy kątowi między wiązką dyfrakcyjną
a powierzchnią próbki (rys. 8.17a). Jest to tzw. symetryczny układ dyfrakcji.
W układzie tym wraz ze wzrostem kąta  wzrasta głębokość wnikania promieni
rentgenowskich w materiał. Otrzymuje się zatem informację od coraz grubszej
warstwy materiału. W omawianym układzie każdy refleks dyfrakcyjny pochodzi
tylko od tych krystalitów, których płaszczyzny {hkl} są prawie równoległe do
powierzchni próbki, pomijając niewielki kąt odstępstwa od równoległości
związany z rozbieżnością wiązki pierwotnej i efektami dyfrakcyjnymi.
W metodzie stałego kąta padania wiązka pierwotna zachowuje stały (ustalo-
ny) kąt padania na powierzchnię materiału dla wszystkich refleksów dyfrakcyj-
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Rys. 8.16. Zależność małokątowego rozpraszania dla elektrolitycznie otrzymanej warstwy miedzi
nych (rys. 8.17b). Rejestracja refleksów jest możliwa dzięki ruchowi licznika
w kącie 2 — kąt między wiązką pierwotną a licznikiem. W metodzie tej
w dyfrakcji biorą udział tylko te krystality, których płaszczyzny {hkl} są usta-
wione pod kątem Bragga, niekoniecznie równolegle do powierzchni próbki. Za-
tem dla ustalonego kąta padania wiązki pierwotnej powstają refleksy dyfrakcyj-
ne jednocześnie dla wszystkich płaszczyzn krystalitów spełniających równanie
Bragga. Zadaniem licznika jest zarejestrowanie tych refleksów, które utworzyły
się pod kątami (2n – ) względem powierzchni próbki.
W metodzie tej grubość materiału próbki biorąca udział w dyfrakcji jest
stała i zależy od zadanego kąta padania wiązki pierwotnej na powierzchnię






















Gx przyjmuje zwykle wartości w granicach 0,9—0,95 i jest wyliczona z dro-
gi biegu wiązki padającej i dyfrakcyjnej w materiale, gdy stosunek natężenia
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Rys. 8.17. Zasada metody Bragg—Brentano (a) i SKP (b) [44]
wiązki dyfrakcyjnej do padającej mieści się w zakresie 0,1—0,05. Obliczona
wartość d podaje więc taką grubość materiału, która powoduje osłabienie natę-
żenia wiązki pierwotnej i dyfrakcyjnej (na skutek absorpcji) do 0,1—0,05
początkowej wartości. Przyjmuje się, że tak osłabiona wiązka nie będzie już re-
jestrowana przez licznik.
Ustalając zatem kąt  wiązki pierwotnej i znając współczynnik masowy ab-
sorpcji (/$) materiału, można otrzymywać obrazy dyfrakcyjne od różnych gru-
bości materiału. W przypadku niejednorodnych materiałów (materiały gradien-
towe) możliwe jest badanie ich struktury na różnej głębokości.
Ustawienie wiązki pierwotnej pod małymi kątami zwiększa powierzchnię
próbki biorącej udział w dyfrakcji. Ta właściwość metody SKP jest szczególnie
przydatna w badaniu warstw cienkich, w przypadku których objętość materiału
biorąca udział w dyfrakcji, ze względu na małą grubość, jest niewielka. Warstwy
takie w symetrycznej metodzie Bragg—Brentano nie dają refleksów. W metodzie
SKP, dzięki zmniejszeniu kąta , zwiększa się powierzchnia padania wiązki, a tym
samym zwiększa się objętość materiału warstwy biorącej udział w dyfrakcji (8.14).
W zasadzie za pomocą metody SKP można otrzymać dyfraktogramy jak
w metodzie klasycznej Bragg—Brentano i wyznaczać z nich te same parametry
struktury materiałów — identyfikacja fazowa ilościowa i jakościowa, precyzyjny
pomiar, a nawet określać funkcję RDF. Należy jednak, ze względu na różną geo-
metrię fokusacji wiązki dyfrakcyjnej, wyznaczyć poprawki na przesunięcie lub
profil linii. Wykonane eksperymenty dowiodły, że przy określaniu tych poprawek
otrzymane wielkości parametrów struktury materiałów w obu metodach są iden-
tyczne.
8.1.4.10. Procedura Rietvelda
Procedura ta polega na porównaniu punkt po punkcie całego dyfraktogramu
eksperymentalnego z dyfraktogramem teoretycznym, zgodnie z metodą naj-
mniejszych kwadratów. Otrzymany czynnik rozbieżności podaje jakość dopaso-
wania:
(8.50)R() = ' Wi (Jexp. – Jt(i))
2 ,
gdzie:
 — zbiór wszystkich (szukanych) parametrów struktury materiału (np. stałe siecio-
we, położenia atomów), które są dopasowywane w procesie iteracyjnym,
Wi — waga statystyczna (Wi = 1/Jexp.),
i — liczba punktów na dyfraktogramie teoretycznym i eksperymentalnym,
Jexp., Jt — natężenie odpowiednio na dyfraktometrze eksperymentalnym i teoretycznym
w punkcie i.
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W przypadku materiałów krystalicznych zawierających refleksy dyfrakcyjne
i tło należy dopasować obie wielkości. Natężenia w dowolnym punkcie dyfrak-
togramu liczy się według wzoru:
(8.51)J s L P F pG P A Jt
hkl
hkl i hkl B  ( ) ( ’ ( ),2 2  ,
gdzie:
s — czynnik skali,
(L  P) — czynnik Lorentza — polaryzacji,
Fhkl — czynnik struktury,
p — czynnik krotności,
G(2i, hkl) — funkcja analityczna opisująca profil refleksu dyfrakcyjnego,
P — poprawka na teksturę,
A() — czynnik absorpcji,
JB — natężenie tła.
W wyrażeniu na natężenie teoretyczne (Jt) w i-tym punkcie dyfraktogramu
(8.51) są zawarte parametry struktury dopasowane w procesie minimalizacji
funkcji R określonej równaniem (8.50) oraz parametry aparaturowe (zbiór ).
Parametry te można podzielić na trzy grupy:
— parametry struktury wchodzące w skład czynnika Fhkl; są to: stałe sieciowe
(a0, b0, c0), współrzędne położeń atomów w komórce elementarnej (x, y, z),
czynnik temperatury lub kierunki i wartości wektorów magnetycznych;
— parametry profilu refleksu dyfrakcyjnego; to parametry funkcji analitycz-
nych, szerokości połówkowej i asymetrii refleksu oraz współczynniki wielo-
mianu tła;
— parametry aparaturowe; należą do nich poprawka na położenie zerowe licz-
nika i odchylenie powierzchni próbki; są to informacje o obecności tekstury,
wielkości krystalitów i zniekształceń oraz dla próbki wielofazowej udziały
masowe poszczególnych faz.
Do obliczenia natężenia Jt w i-tym punkcie dyfraktogramu teoretycznego
potrzebny jest więc wstępny model struktury materiału (budowa komórki ele-
mentarnej). Zwykle przybliżone wartości parametrów tego modelu można osza-
cować na podstawie wstępnej analizy dyfraktogramu eksperymentalnego (typ
struktury, rodzaj fazy, liczba i współrzędne atomów w komórce i inne), które
następnie mogą być udokładnione w procesie iteracyjnym. Do opisu profilu re-
fleksu stosuje się jedną z wielu opracowanych funkcji matematycznych. Najczę-
ściej korzysta się z funkcji Pearsona VII lub pseudo-Voigta. Różne postacie tych
funkcji można znaleźć w specjalistycznej literaturze. Tło dyfraktogramu zwykle
opisuje się wielomianem stopnia piątego w funkcji kąta 2. Dla materiałów
wykazujących amorficzny (dyfuzyjny) charakter dyfraktogramu wstępny model
„hipotetycznej” komórki elementarnej można otrzymać z analizy funkcji RDF
lub struktury faz tworzących się w procesie krystalizacji (wyżarzania).
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Prowadzone analizy materiałów otrzymywanych elektrolitycznie o takim
charakterze dyfraktogramów dowiodły, że w materiałach tych występuje
uporządkowanie krystaliczne w obszarach kilkunastu komórek elementarnych,
charakterystycznych dla faz tworzących się w procesach późniejszego wyża-
rzania.
Metoda Rietvelda jest obecnie stosowana w wielu laboratoriach analizy
strukturalnej. Jest nadal rozwijana i udoskonalana zarówno w zakresie techniki
obliczeniowej, jak i techniki pomiarów natężeń. Powstają coraz nowsze progra-
my komputerowe, wzrastają dokładności zgodności obliczonych i eksperymen-
talnych dyfraktogramów oraz poszerzają się możliwości stosowania do wyzna-
czania takich parametrów struktury, jak ilościowa analiza fazowa materiału,
określanie parametrów tekstury, naprężeń i inne. Można sądzić, że taka unifika-
cja procedury Rietvelda w przyszłości zastąpi większość obecnych metod rent-
genowskiej analizy strukturalnej.
8.1.4.11. Rentgenowska reflektometria
Metoda ta wykorzystuje zjawisko całkowitego wewnętrznego odbicia pro-
mieni rentgenowskich na granicy dwóch ośrodków różniących się gęstością,
z następną interferencją fal odbitych od granic tych ośrodków. Ze względu na
mały współczynnik załamania promieni rentgenowskich zjawisko całkowitego
odbicia może zachodzić tylko przy małych kątach padania wiązki pierwotnej na
granicę tych ośrodków, praktycznie w zakresie 0,2—5°2 (rys. 8.18). Ograni-
cza to zastosowanie tej metody do głębokości wnikania promieni rentgenow-
skich, a więc granic ośrodków różniących się gęstością, leżących na głębokości
rzędu 0,1 µm. Z jej pomocą można badać warstwy cienkie nanoszone na
podłoża w sposób elektrolityczny lub innymi metodami.
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Rys. 8.18. Zasada reflektometrii rentgenowskiej
Krzywą reflektometryczną rejestruje się klasyczną metodą ogniskowania
Bragg—Brentano. Krzywą reflektometryczną cechują trzy charakterystyczne
zakresy zmiany natężenia w funkcji kąta 2 (rys. 8.19).
I tak obszar I, przy najmniejszych kątach 2, charakteryzuje niemal stałe
natężenie przy wzroście kąta 2. Obszar II cechuje gwałtowny spadek natęże-
nia. Z granicy obszaru I i II można wyznaczyć początek spadku natężenia przy
kącie c = k, zwanym kątem krytycznym. W obszarze III na spadającej czę-
ści krzywej reflektometrycznej występują charakterystyczne fluktuacje. Odle-
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Rys. 8.19. Przykładowa krzywa reflektometryczna dla pojedynczej warstwy naniesionej na podłoże
Rys. 8.20. Krzywa reflektometryczna dla dwóch warstw o różnej grubości naniesionych na podłoże
głości tych fluktuacji zależą od grubości warstw różniących się gęstością.
W przypadku jednej warstwy fluktuacje są periodyczne, natomiast w przypadku
kilku warstw periodyczność ta musi być znaleziona dla każdej warstwy od-
dzielnie, co niejednokrotnie może być utrudnione (rys. 8.20).
Wartość kąta krytycznego umożliwia obliczenie gęstości warstwy, zgodnie
ze wzorem:
(8.52)k = (2,6 10
–6 d 2)1/2 ,
gdzie:
d — gęstość materiału [g/cm3],
 — długość fali wiązki promieniowania rentgenowskiego,
k — kąt krytyczny.
Z odległości kątowej między periodycznymi fluktuacjami natężenia w ob-








x — grubość warstwy [Å],
 — długość fali wiązki promieniowania rentgenowskiego,
 — odstęp między fluktuacjami [rad].
Do wyznaczania parametrów charakteryzujących warstwy stosuje się progra-
my komputerowe, które pozwalają na dopasowanie obliczonej krzywej reflekto-
metrycznej do eksperymentalnej. W przypadku pojedynczej warstwy naniesio-
nej na różniące się gęstością podłoże procedura ta jest prosta i na ogół może
być przeprowadzona za pomocą firmowego programu WinGixa. W przypadku
większej liczby warstw (multiwarstwy) wymaga ona wcześniejszego zapropono-
wania modelu budowy, który w procedurze iteracyjnej umożliwia dopasowanie
krzywej obliczonej do eksperymentalnej.
Bezpośrednia analiza eksperymentalnej krzywej reflektometrycznej nie po-
zwala na charakterystykę jeszcze jednego parametru warstwy, a mianowicie
charakteru chropowatości granicy warstw. Informacje te uzyskuje się w proce-
sie dopasowywania krzywych.
8.2. Metody rentgenowskiej analizy spektralnej
Powstanie promieniowania rentgenowskiego wskutek wzbudzania atomów
przez padające na nie promieniowanie rentgenowskie bądź jego absorpcja stały
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się podstawą rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej i absorpcyjnej.
Wyznaczenie długości fal (technika WDS) lub energii kwantów (technika
EDS) występujących w promieniowaniu fluorescencyjnym umożliwiło określe-
nie występowania pierwiastków w materiale (nieniszcząca metoda analizy che-
micznej materiału). Wzbudzenie charakterystycznego promieniowania rentge-
nowskiego atomów próbki promieniowaniem rentgenowskim o wyższej energii
pozwala wyznaczyć średni skład chemiczny, natomiast wzbudzenie wiązką
elektronową umożliwia określenie niejednorodności składu chemicznego (mi-
kroanaliza).
8.2.1. Spektrometria fluorescencyjna
Zasadę działania spektrometru fluorescencyjnego w połączeniu z analizą
wzbudzonych w nim długości fal (technika WDS) przedstawia rys. 8.21a.
Promieniowanie rentgenowskie wzbudzone w próbce przez padającą
wiązkę promieniowania lampy rentgenowskiej, kolimowane przez układ szcze-
lin, pada na kryształ-analizator, który podobnie jak próbka w dyfraktometrze
obraca się w osi goniometru z 2 razy mniejszą szybkością niż licznik. Reje-
strowane promieniowanie dyfrakcyjne, przez podobny układ analityczny jak
w dyfraktometrze, daje jego rozkład w funkcji kąta 2, zwany spektrogra-
mem (rys. 8.22).
Znajomość odległości dhkl płaszczyzn krystalicznych równoległych do po-
wierzchni kryształu-analizatora pozwala przyporządkować każdej linii na spek-
trogramie odpowiednią długość fali znajdującej się w promieniowaniu fluore-
scencyjnym, zgodnie z równaniem Bragga:
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Rys. 8.21. Schemat układu goniometrycznego do analizy falowej (WDS) (a) i energetycznej
(EDS) (b) promieniowania fluorescencyjnego
a) b)
(8.54) = 2dhkl sin ,
gdzie:
dhkl — znana odległość płaszczyzn równoległych do powierzchni w krysztale-analizatorze,
 — kąt Bragga linii spektralnej.
Znając długość fal występujących w promieniowaniu fluorescencyjnym, ze
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gdzie:
R — stała Rydberga,
Z — liczba porządkowa pierwiastka,
 — stała przesłaniania zależna od powłoki wzbudzonej,
nk, np — odpowiednio główne liczby kwantowe poziomu wzbudzonego i poziomu przejścia
elektronu.
Przyporządkowując zatem poszczególnym liniom na spektrogramie odpo-
wiednie długości fal, można określić jakościowy skład chemiczny badanego
materiału. Skład ilościowy o wiele trudniej wyznaczyć, z uwagi na rzadko wy-
stępującą zależność liniową między natężeniem linii spektralnej a zawartością
pierwiastka w materiale. Metoda ilościowej analizy chemicznej jest oparta na
wzorcach czystych pierwiastków lub wzorcach zawierających znany skład che-
miczny, najlepiej podobny do składu chemicznego badanego materiału.
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Rys. 8.22. Spektrogram WDS promieniowania fluorescencyjnego
Analizę promieniowania fluorescencyjnego można również przeprowadzić
ze względu na wielkości energii jego kwantów — technika EDS (rys. 8.21b).
W tym celu należy dysponować licznikiem półprzewodnikowym, minimalnie
o zdolności rozdzielczej 1%, np. licznik Si(Li) pracujący w układzie wieloka-
nałowego analizatora impulsów. Otrzymany spektrogram (rys. 8.23) interpretuje
się podobnie jak spektrogram wykonany w dyspersji falowej, przyporządko-
wując odpowiednim liniom spektralnym pierwiastków wartości E = h  c/,
gdzie h — stała Plancka, a c — prędkość światła.
Każda z wymienionych metod ma swe wady i zalety. Metoda EDS, ze
względu na szybkość analizy, przewyższa metodę WDS, jednak jej dokładność
i precyzja są gorsze niż w przypadku metody WDS.
8.2.2. Rentgenowska spektrometria absorpcyjna
Spektrometria absorpcyjna polega na wyznaczeniu zmiany masowego
współczynnika absorpcji w funkcji długości fali promieniowania przecho-
dzącego przez badaną próbkę (rys. 8.24).
Na podstawie pomiarów natężenia promieniowania padającego J0 i natężenia
promieniowania przechodzącego przez próbkę J ze wzoru (8.56) można obli-
czyć masowy współczynnik absorpcji w funkcji długości fali:
(8.56)J = J0 exp[(–/)d].
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Rys. 8.23. Spektrogram EDS rentgenowskiego promieniowania fluorescencyjnego stopu
Zależność masowego współczynnika absorpcji od długości fali wykazuje dla
danego pierwiastka charakterystyczne progi absorpcji. Gdy materiał zawiera
różne pierwiastki, otrzymana zależność / = f() przedstawia wiele charaktery-
stycznych progów absorpcji wynikających z ich obecności w materiale (rys.
8.25). Wyznaczenie długości fal związanych z występowaniem progu absorpcji
umożliwia określenie rodzaju pierwiastka, podobnie jak długość fali promienio-
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Rys. 8.24. Zasada pomiaru w rentge-
nowskiej spektrometrii absorpcyjnej
Rys. 8.25. Progi absorpcji dla materiału składającego się z kilku pierwiastków
wania fluorescencyjnego, i pozwala na jakościową analizę składu chemicznego
materiału.
Analizę ilościową składu chemicznego materiału można również przeprowa-
dzić, określając natężenie wiązki przechodzącej przed i po progu absorpcji da-
nego pierwiastka. Uwzględniając, że natężenie promieniowania przechodzącego
przez próbkę przed progiem absorpcji pierwiastka C1 równa się J1, a po progu
absorpcji — J2, można zapisać równanie dla natężenia
(8.57)J1 = J0 exp – [C1 (/)1 +  Xi (/)i]md
(8.58)J’1 = J0 exp – [C1 (/)’1 +  Xi (/)i]md.






= exp – {C1[(/)1 – (/)’1]}md,
gdzie:
(/), (/)’, (/)i — odpowiednio masowe współczynniki absorpcji pierwiastka C1 przed
i po progu absorpcji oraz średni współczynnik absorpcji materiału,
 Xi — suma zawartości pozostałych pierwiastków.
W spektrometrii absorpcyjnej nie jest zatem konieczne stosowanie wzorców,
a jedynie niezbędna jest znajomość gęstości materiału i jego grubości d.
8.2.3. Mikroanaliza rentgenowska
Wzbudzanie promieniowania rentgenowskiego za pomocą strumienia elek-
tronów oraz ich kolimacja do średnicy wiązki rzędu 0,05—1 µm dały podstawę
analizie chemicznej w mikroobszarach materiałów. Korzystając z możliwości
odchylenia wiązki elektronów w polu elektrycznym, analiza chemiczna może
być prowadzona zarówno wzdłuż wybranej linii na powierzchni próbki, jak
i w wybranym obszarze jej powierzchni. Urządzenie pozwalające na prowadze-
nie takich analiz nazywa się mikroanalizatorem rentgenowskim (rys. 8.26).
Wiązka elektronowa wychodząca z działa elektronowego (1, 2), po skolimo-
waniu przez układ soczewek elektromagnetycznych (3, 5) do średnic rzędu
0,05—1 µm, pada na powierzchnię próbki (7). Emitowane rentgenowskie pro-
mieniowanie charakterystyczne dla atomów próbki jest odprowadzane przez
układ szczelin do układu spektrometru (8, 9) i analizowane. W zależności od
konstrukcji urządzenia może być analizowane po długości fali (technika WDS)
lub energii (technika EDS), podobnie jak w spektrometrze fluorescencyjnym.
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11 — Struktura...
Korzystając z zabudowanych w mikroanalizatorze płytek odchylających (6), za-
montowanych w układzie x y, wiązką elektronową można skanować wybrane
odcinki lub obszary próbki. W tym przypadku ustawia się spektrometr na anali-
zę wybranego pierwiastka (długość fali lub energii). Mikroanalizator służy rów-
nież do określenia stężenia pierwiastków w materiale z obszarów padania
wiązki — mikroanaliza. Przyjmuje się na ogół, że wielkość tych obszarów jest
porównywalna z wielkością średnicy wiązki. Zatem za pomocą mikroanalizato-
ra można określić zawartości różnych pierwiastków wzdłuż wybranych odcin-
ków powierzchni lub na wybranych obszarach powierzchni. Jest to bardzo
istotne dla wyznaczenia stopnia niejednorodności chemicznej materiałów, która
wynika z warunków otrzymywania i późniejszej obróbki (rys. 8.27).
Wykrywalność pierwiastków z zastosowaniem mikroanalizatora rentgenow-
skiego jest znacznie wyższa niż za pomocą spektrometrów fluorescencyjnych,
tym bardziej że współczesne mikroanalizatory pracują przy coraz lepszej próżni
i jakości układów spektralnych. Obecne konstrukcje zezwalają na analizę pier-
wiastków począwszy od boru. Dokładność i wykrywalność pierwiastków z za-
stosowaniem techniki EDS zwykle jest gorsza niż w przypadku stosowania
techniki WDS. Technika EDS, z uwagi na szybkość analizy i jakość detektorów,
stała się jednak bardzo popularna i jest stosowana jako narzędzie dodatkowe
w mikroskopii elektronowej transmisyjnej oraz skaningowej.
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Rys. 8.26. Zasada budowy mikroanalizatora rentgenowskiego:
1 — katoda, 2 — anoda działa elektronowego, 3 — kondensor,
4 — przesłony, 5 — obiektyw, 6 — płytki odchylające wiązkę
elektronową, 7 — próbka, 8 — kryształ-analizator, 9 — licz-
nik, 10 — wiązka pierwotna elektronów
8.3. Elektronowa mikroskopia transmisyjna
Przypisanie przez de Broglie’a wiązce elektronów o energii E długości fali 
umożliwiło wyjaśnienie powstawania elektronowych obrazów dyfrakcyjnych na
sieci krystalicznej, co spowodowało rozwój mikroskopii elektronowej:
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Rys. 8.27. Przykład punktowej (a), liniowej (b) i powierzchniowej (c, d) analizy chemicznej mate-










h — stała Plancka,
m, E — masa i energia elektronu.
Zdolność rozpraszania elektronów na atomach, wyliczona na podstawie rów-
nania Schrödingera, pokazuje, że amplituda fali rozproszonej jest określona






(Z – fx) (/sin)
2 ,
gdzie:
Z — liczba porządkowa atomu pierwiastka,
fx — amplituda rozpraszania promieni X na atomach pierwiastka Z,
 — długość fali de Broglie’a,
 — kąt rozproszenia fali,
m, e — odpowiednio masa i ładunek elektronu,
h — stała Plancka.
Można wykazać, że rozpraszanie elektronów zachodzi przede wszystkim na
jądrach atomów, w przeciwieństwie do rozpraszania promieni rentgenowskich,
które ma miejsce na elektronach, a stosunek atomowego czynnika rozpraszania
elektronów do atomowego czynnika rozpraszania promieni rentgenowskich wy-
nosi fe/fx  10
4. Powoduje to, iż natężenie obrazu dyfrakcyjnego elektronów
w porównaniu z natężeniem obrazu dyfrakcyjnego promieni rentgenowskich jest
około 108 bardziej intensywne. Stąd obserwacje dyfrakcji elektronów nie wyma-
gają stosowania skomplikowanych układów analitycznych; można je więc obser-
wować wprost na ekranie fluorescencyjnym mikroskopu.
Przyjmując równanie de Broglie’a dla strumienia elektronów o energii E,
geometrię i natężenie obrazu dyfrakcyjnego elektronów na sieci krystalicznej
można interpretować podobnie jak promieni rentgenowskich, z uwzględnieniem
różnic wynikających z długości fali i natężenia pojedynczych rozproszeń na ato-
mach. Długość fali de Broglie’a jest bowiem, przy średniej energii elektronów
wiązki wynoszącej 100—300 keV, około 102 razy mniejsza niż stosowanych
w dyfrakcji długości fal promieniowania rentgenowskiego (0,037—0,0197 Å).
Geometria dyfrakcji elektronów może być opisywana równaniami Lauego, Bra-
ggów lub Ewalda, przy czym najczęściej stosuje się równanie Ewalda, ze
względu na niskie kąty rejestrowanych dyfrakcji i płaski charakter obrazu
(płaszczyzna sieci odwrotnej). Analityczny obraz dyfrakcji opisują również
dwie teorie: kinematyczna i dynamiczna, przy czym stosowalność pierwszej
przyjmuje się dla krystalitów o dwa rzędy mniejszych niż w przypadku promie-
ni rentgenowskich, tj. rzędu 102dhkl. Z tego względu niemal wszystkie czynniki
na wartości natężenia refleksu dyfrakcyjnego elektronów i promieni rentgenow-
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skich, tj. takie, jak: , Vk, Fhkl, e
–2M, sin2N  , są prawie identyczne dla obu
obrazów, z uwzględnieniem osobliwości związanych z długością fali i natęże-
niem. Jednak zasadniczą trudność w bezpośrednim porównaniu natężeń reflek-
sów dyfrakcyjnych od elektronów sprawia współczynnik absorpcji i efekty
związane z rozpraszaniem na defektach struktury materiału oraz czynniki apa-
raturowo-geometryczne. Stąd dla natężenia refleksu dyfrakcyjnego elektronów




























K — stała zależna od natężenia wiązki pierwotnej, efektów geome-
trycznych i aparaturowych, współczynników osłabienia i innych,
Fhkl — czynnik struktury określony wzorem (8.12), przy przyjęciu, że
f = fe,
x, y, z, Nx, Ny, Nz — wielkości występujące we wzorze (8.13) — składniki funkcji
Lauego.
Na podstawie właściwości wiązki elektronowej skonstruowano podstawowy
przyrząd — transmisyjny mikroskop elektronowy, służący do badań materiałów.
8.3.1. Budowa, rodzaje obrazów
w transmisyjnym mikroskopie elektronowym
Zasadniczą częścią każdego mikroskopu jest kolumna (rys. 8.28). Układy
dodatkowe wysokiego napięcia i próżniowe mają zapewnić zasilenie poszcze-
gólnych elementów kolumny mikroskopu i wytworzyć w niej próżnię rzędu
10–8hP.
W górnej części kolumny mikroskopu znajduje się działo elektronowe, któ-
rego zadaniem jest wytworzenie wiązki elektronów, wstępne uformowanie
i przyspieszenie do energii E = eV, gdzie V — napięcie przyspieszające, oraz
wprowadzenie do pierwszej soczewki — kondensora. Soczewka ta ma uformo-
wać wiązkę tak, by tory poszczególnych strumieni elektronów były prawie rów-
noległe lub tworzyły niewielki kąt rozbieżności. Następnie wiązka elektronów
pada na próbkę umieszczoną w uchwycie goniometru. Układ goniometru po-
zwala na przesuwanie, obrót i pochylenie próbki względem wiązki elektro-
nowej. Padająca na próbkę wiązka elektronowa jest przyczyną rozpraszania ko-
herentnego elektronów i ich interferencji oraz przejścia wiązki pierwotnej przez
próbkę. Rozpraszanie koherentne i interferencja tworzą obraz dyfrakcyjny,
a wiązka przechodząca — obraz mikroskopowy.
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Rys. 8.28. Budowa kolumny mikroskopu transmisyjnego JEM 100B: 1 — kabel wysokiego napię-
cia, 2 — działo elektronowe, 3 — anoda, 4 — zawór próżniowy komory działa elektronowego,
5 — pokrętło centrujące działo, 6 — uzwojenie soczewki I kondensora, 7 — uzwojenie soczewki
II kondensora, 8 — przesłona II kondensora, 9 — układ odchylający, 10 — komora preparatu,
11 — przesłona obiektywu, 12 — stygmator, 13 — uzwojenie soczewki obiektywu,
14 — przesłona selekcyjna, 15 — uzwojenie soczewki pośredniej, 16 — uzwojenie soczewki pro-
jektora, 17 — binokular, 18 — eksponometr, 19 — ekran fluorescencyjny, 20 — kamera fotogra-
ficzna
Dzięki przejściu tych wiązek przez soczewkę obiektywową w tylnej jej
płaszczyźnie powstają oba rodzaję obrazów, przy czym płaszczyzny ich tworze-
nia znajdują się w różnej odległości od soczewki obiektywu. Zasady powstawa-
nia wspomnianych obrazów ilustruje rys. 8.29.
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Rys. 8.29. Zasada powstawania obrazu
mikroskopowego (a) i dyfrakcyjnego (b)
w elektronowym mikroskopie transmisyj-
nym
a)
Utworzone obrazy za pomocą soczewki pośredniej i soczewki projekcyjnej
są projektowane na ekran mikroskopu, umieszczony w dolnej części kolumny.
Ponieważ obrazy mikroskopowy i dyfrakcyjny powstają w różnej płaszczyźnie
w tylnej części obiektywu, ich odwzorowanie przez soczewkę projekcyjną i po-
średnią nie jest jednocześnie ostre przy stałych ich ogniskowych. Obserwując
więc jeden lub drugi obraz, należy zmieniać ich ogniskową. Praktycznie doko-
nuje się to w mikroskopie za pomocą skokowego ustawienia odpowiedniego
przełącznika D/M.
Geometria powstawania obrazu mikroskopowego jest taka sama jak geome-
tria powstawania obrazu w prześwietleniowym mikroskopie optycznym. Pierw-
sze odwzorowanie przedmiotu utworzone przez obiektyw jest rzeczywiste, od-
wrócone i powiększone, natomiast drugie odwzorowanie utworzone przez
soczewkę projekcyjną (okular) — pozorne, nieodwrócone i powiększone. Kon-
trast obrazu mikroskopowego jest ściśle związany z położeniem i orientacją sie-
ci krystalicznej w badanych krystalitach materiału. Przyjmuje się, że kontrast
obrazu mikroskopowego w materiałach krystalicznych zależy od kontrastu dy-
frakcyjnego, fazowego i absorpcji wiązki elektronów przez materiał. Zakłada
się, że największy udział wnosi efekt dyfrakcyjny, stąd zwykle całkowite natę-
żenie wiązki pierwotnej elektronów rozkłada się na Jd i Jt, według uproszczone-
go wzoru:
(8.63)J = Jd + Jt ,
gdzie:
J — całkowite natężenie wiązki pierwotnej,
Jd — natężenie wiązki dyfrakcyjnej,
Jt — natężenie wiązki przechodzącej.
Zatem wszystkie krystality, które ułożone są względem wiązki pierwotnej
w położeniu spełniającym geometryczny warunek dyfrakcji, będą odwzorowane
na obrazie mikroskopowym w wiązce przechodzącej jako miejsca o małej inten-
sywności (ciemne). Krystality niespełniające warunku dyfrakcji będą natomiast
odwzorowane jako miejsca jasne (o większej intensywności). W rezultacie ob-
szary różniące się znacznie intensywnością na obrazie mikroskopowym mogą
służyć do wyznaczania wielkości krystalitów badanego materiału.
Obraz dyfrakcyjny powstaje w wyniku rozpraszania strumienia pierwotnej
wiązki elektronów na atomach materiału, a następnie załamania ich przez
obiektyw mikroskopu. Obiektyw umożliwia ich interferencję i powstanie obrazu
dyfrakcyjnego w tylnej jego części. Ponieważ przecięcia tych promieni (ich in-
terferencja) zachodzą w innej płaszczyźnie — inny jest kąt wejścia do obiekty-
wu tych wiązek w porównaniu z wiązką przechodzącą — obraz dyfrakcyjny
powstaje w innej płaszczyźnie niż obraz mikroskopowy. Interpretacje obrazu
dyfrakcyjnego i jego związek ze strukturą badanego materiału, zakładając, że
obiektem badań jest jeden krystalit, przedstawia rys. 8.30.
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Zgodnie z postulatem Ewalda, sieć odwrotna związana z materiałem znajdu-
je się w miejscu preparatu w mikroskopie. Kierunek wiązki pierwotnej powi-
nien przechodzić przez węzeł zerowy sieci odwrotnej (O). Promień sieci Ewal-
da winien równać się wartości R = S/, gdzie:  — długość fali de Broglie’a,
a S — wektor jednostkowy wiązki pierwotnej. Zgodnie z koncepcją Ewalda,
udział w dyfrakcji bierze każdy węzeł sieci odwrotnej, który leży na sferze
Ewalda. Ze względu na duży promień sfery Ewalda dla strumienia elektronów
oraz małych wymiarów ekranu mikroskopu są to praktycznie węzły jednej


















zwykle określana jako stała mikroskopu C może służyć do
obliczenia modułów wektorów sieci odwrotnej r*hkllub dhkl. Ze względu na
trudności określenia wartości , zależnej od energii elektronów, i wartości R + L
stałą mikroskopu wyznacza się zazwyczaj z elektronogramu wykonanego dla
materiału o znanych wartościach dhkl i r*hkl. Mierząc odległości odpowiednich
plamek dyfrakcyjnych (r) oraz znając dla nich rzeczywiste odległości między-
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Rys. 8.30. Geometryczna interpretacja obrazu dyfrakcyjnego w transmisyjnym mikroskopie elek-
tronowym (a) oraz porównanie sfery Ewalda dla wiązki elektronów (b) i promieni rentgenow-
skich (c)
a) b) c)
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Rys. 8.31. Zasady tworzenia elektronogramu monokrystalicznego (a) i polikrystalicznego (b, c)
[25]
plaszczyznowe dhkl, można wyznaczyć stałą mikroskopu z iloczynu r  dhkl.
Stała ta, charakterystyczna tylko dla danego mikroskopu i parametrów jego pra-
cy (wartości napięcia V), służy do wyznaczenia wartości dhkl elektronogramu
materiału badanego. Zwykle wartość stałej mikroskopu określa się na podsta-
wie polikrystalicznych warstw napylanego złota, srebra lub platyny.
W zależności od wielkości krystalitów elektronogram może przedstawiać
układ plamek lub okręgów współśrodkowych. Pierwszy z nich nazywa się elek-
tronogramem monokrystalicznym — przez analogię do obrazu Lauego od mo-
nokryształów, drugi i trzeci — polikrystalicznym, gdyż w tym przypadku
w tworzeniu okręgu biorą udział równocześnie wszystkie płaszczyzny krystalo-
graficzne dhkl wielu krystalitów (rys. 8.31).
Kształt plamki dyfrakcyjnej elektronogramu monokrystalicznego zależy od
kształtu krystalitu (rys. 8.32).
Oprócz obrazu mikroskopowego, w wiązce przechodzącej można otrzymać
obraz mikroskopowy w jednej z wybranych wiązek dyfrakcyjnych. W tym przy-
padku jedną z wiązek dyfrakcyjnych, za pomocą przesłony obiektywowej, która
wygasza wiązkę pierwotną i pozostałe refleksy dyfrakcyjne, wprowadzamy do
obiektywu i przechodzimy na pracę w systemie obrazu mikroskopowego (rys.
8.33).
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Rys. 8.32. Kształt krystalitu a kształt plamki dyfrakcyjnej elektronogramu: a — kształt krystalitu,
b — kształt plamki dyfrakcyjnej
a)
b)
Otrzymany obraz mikroskopowy różni się odwróceniem kontrastu w porów-
naniu z obrazem mikroskopowym w wiązce pierwotnej. Wszystkie obiekty kry-
staliczne, które spełniają warunek dyfrakcji, będą teraz wykazywać silne natę-
żenie, natomiast obszary niespełniające warunku dyfrakcji będą ciemne (małe
natężenie). Obraz mikroskopowy powstały w wiązce dyfrakcyjnej nosi nazwę
obrazu w ciemnym polu, w przeciwieństwie do obrazu w wiązce pierwotnej —
obraz w jasnym polu, i charakteryzuje się ostrzejszym kontrastem.
Transmisyjny charakter pracy mikroskopu elektronowego wymaga przygotowa-
nia preparatu z badanego materiału o grubości umożliwiającej przejście wiązki
elektronowej. Zwykle jest ona rzędu 0,15 µm. Preparaty takie, zwane cienkimi fo-
liami, replikami ekstrakcyjnymi lub matrycowymi, wykonuje się w procesie obrób-
ki mechaniczno-chemicznej. Najpełniejsze informacje można uzyskać z cienkich
folii, które stanowią w całości badany materiał. Dla warstw elektrolitycznych,
w przypadku ich łatwego oderwania od powierzchni, cienką folią może być cała
warstwa. W przypadku grubych powłok konieczne jest ich ścienianie. Współczesne
laboratoria preparatyki mikroskopii dysponują wieloma urządzeniami służącymi
do tych celów, jak: piły diamentowe, polerki jonowe lub elektrolityczne czy pasty
diamentowe. W przypadku warstw elektrolitycznych niedających się oderwać od
podłoża preparat mikroskopowy sporządza się zwykle metodą cross section.
W tym celu dwie części podłoża pokryte warstwą, zwrócone do siebie powłoką,
zatapia się w rurce, na ogół miedzianej, o średnicy 3 mm (wielkość uchwytu prób-
ki w goniometrze), którą następnie za pomocą piły tnie się na krążki o grubości jak
najmniejszej (zwykle 0,2 mm). Po wstępnym ścienianiu na pastach podaje się tra-
wieniu jonowemu lub elektrochemicznemu, otrzymując żądaną grubość zwykle
w obszarze środkowym, nadającym się do badań w mikroskopie. Zaletą takiej me-
tody jest możliwość badań struktury granicy warstwa — podłoże, co jest szczegól-
nie istotne w materiałach elektroosadzanych i gradientowych.
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Rys. 8.33. Zasada powstawania obrazu mikroskopowego w polu jasnym (a) i ciemnym (b)
Do przygotowania preparatów w postaci cienkich folii można również sto-
sować urządzenie zwane popularnie FIB-em (jego pełna nazwa to Focused Ion
Beam). Urządzenie to pozwala, w wyniku trawienia wiązką jonów, wykonywać
w skali mikrometrycznej doskonałej jakości cienkie folie z powłok metalicz-
nych, ceramicznych, polimerowych lub kompozytowych. W większości
urządzeń źródłem jonów jest ciekły metal, najczęściej gal (Liquid-metal ion so-
urces — LMIS), umieszczony w kontakcie z wolframowym ostrzem i podgrze-
wany. Zwilżony galem wolfram i wysokie pole elektryczne (większe niż 108
V/cm2) powodują jonizację oraz emisję jonów galu. Jony te są następnie przy-
śpieszane w polu elektrycznym o napięciu rzędu 5—50 keV i ogniskowane na
próbce przez soczewki elektrostatyczne. Wytwarzana wiązka jonów ma natęże-
nie kilkudziesięciu nanoamperów i średnicę kilku nanometrów (rzędu 2,5—
5 nm). Umożliwia to precyzyjne wybranie na próbce miejsca wykonania bardzo
cienkiego preparatu — cienkiej folii (do 100 nm grubości) służącej do badań za
pomocą wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektronowego lub
spektrometru stratności energii. Grubość otrzymanych folii może być zminima-
lizowana w wyniku zastosowania niższego napięcia przyspieszającego wiązkę
jonów względnie trawienia z zastosowaniem tradycyjnej wiązki jonów argonu.
Urządzenie to, współpracując z elektronowym mikroskopem skaningowym, po-
zwala precyzyjnie przygotować wybrany fragment materiału do analizy oraz
daje dodatkowe możliwości badawcze. Niestety, z uwagi na stosunkowo wysoki
koszt w Polsce nie jest ono jeszcze szeroko rozpowszechnione.
W niektórych przypadkach, w zależności od konstrukcji mikroskopu, możli-
we są badania struktury powierzchni tzw. techniką RHEED. Otrzymane tą tech-
niką dyfrakcje stanowią połowę dyfrakcji klasycznego elektronogramu (druga
część jest przesłonięta przez próbkę). W technice tej dyfrakcja zachodzi od nie-
równości powierzchni powłoki, przy jej niemal równoległym ustawieniu wzglę-
dem wiązki pierwotnej.
8.3.2. Podstawowe metody analizy materiałów
za pomocą elektronowego mikroskopu transmisyjnego
8.3.2.1. Identyfikacja fazowa
Identyfikację faz zwykle wykonuje się z elektronogramu monokrystaliczne-
go (rys. 8.34). Podstawą identyfikacji jest zgodność obliczonych wartości dhkl
i kątów między wektorami sieci odwrotnej z odpowiednimi wartościami dla dia-
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gramu wzorcowego danej fazy. W tym celu dla przynajmniej 3 plamek nie-
leżących na jednej linii prostej mierzy się ich odległości od środka elektro-
nogramu, oznaczając je jako r1, r2 i r3. Następnie, ze znajomości stałej mikro-
skopu C, wyznacza się dla nich odpowiednie wartości d1, d2 i d3. Zbiór
wartości d pozwala na wybranie z katalogu kilku faz, w których prawdopo-
dobnie może znajdować się szukana faza. Następnym krokiem jest przy-
porządkowanie wszystkim plamkom dyfrakcyjnym odpowiednich wskaźników
hkl, zachowując reguły wskaźnikowania płaszczyzny sieci odwrotnej. Mając
wywskaźnikowany elektronogram, dokonuje się pomiaru kątów między wekto-
rami łączącymi te węzły z jego środkiem, oznaczając je jako 1, 2, 3. Znajo-
mość tych kątów pozwala porównać je z wartościami obliczonymi na podsta-
wie znanych wzorów krystalograficznych faz należących odpowiednio do
układów krystalograficznych. I tak dla układu regularnego wzór ten ma postać:
(8.65)
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W przypadku zgodności wyznaczonych wartości dhkl i  z odpowiednimi
wartościami diagramu wzorcowego można przyjąć, że eksperymentalny elektro-
nogram przedstawia szukaną fazę.
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Rys. 8.34. Zasada identyfikacji elektronogramu
Jak widać w identyfikacji elektronogramu, w przeciwieństwie do dyfrakto-
gramu rentgenowskiego, nie uwzględnia się w nim natężenia refleksów. Jest to
związane z jego utrudnionym opisem (rozdz. 8.3). Identyfikacja na podstawie
elektronogramu nie zna pojęcia poziomu wykrywalności metody, gdyż nawet
pojedynczy krystalit fazy, dając swój elektronogram, może być zidentyfikowany,
mimo że innych krystalitów tej fazy może nie być w materiale. Identyfikację
można również przeprowadzić z elektrogramów wykazujących współśrodkowe
okręgi dyfrakcyjne (elektronogram polikrystaliczny) po przyporządkowaniu po-
szczególnym okręgom wartości dhkl. Identyfikacja takiego elektronogramu jest
jednak niepewna. Takie obrazy elektronogramów otrzymuje się zwykle dla bar-
dzo rozdrobnionych krystalitów badanego materiału, co jest — jak wiadomo —
typowe dla materiałów elektrolitycznie osadzanych.
8.3.2.2. Analiza struktury dyslokacyjnej
Materiały otrzymywane elektrolitycznie należą do materiałów o wysokiej
gęstości dyslokacji, tak że w zasadzie ich struktura dyslokacyjna może być ana-
lizowana tylko za pomocą mikroskopii elektronowej. Obecność dyslokacji po-
woduje zmianę położeń atomów o wartości x, y, z. Zmienia to wartość
czynnika struktury o wartości F względem obszaru poza dyslokacją zgodnie
ze wzorem:
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W zależności od rodzaju i kierunku linii dyslokacji oraz jej wektora Burgera
podano znane zależności warunkujące jej odwzorowanie. I tak dla dyslokacji
śrubowej zanik kontrastu obserwuje się przy spełnieniu zależności:
(8.67)q  b = 0;
w przypadku dyslokacji krawędziowej
(8.68)q  b x t = 0,
gdzie:
q — wektor dyfrakcji, równoległy do wektora sieci odwrotnej r*hkl,
b — wektor Burgera dyslokacji,
t — wektor kierunku linii dyslokacyjnej.
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Obserwując zanik kontrastu od pojedynczej dyslokacji na obrazie mikrosko-
powym w refleksie hkl, można znaleźć takie wartości wektorów, przy których
równania (8.67) i (8.68) dają wartość równą zero. Wyznaczając kąt między kie-
runkiem linii dyslokacyjnej (t) a wektorem Burgera (b), można określić rodzaj
dyslokacji (mieszana, krawędziowa lub śrubowa).
Analiza rodzaju dyslokacji jest znacznie rzadziej stosowana w porównaniu
z wyznaczeniem gęstości dyslokacji, czyli liczby linii dyslokacji na jednostkę
powierzchni materiału. Wielkość tę zwykle wyznacza się z obrazu mikroskopo-
wego dyslokacji, przy obliczeniu liczby przecięć ich linii z odpowiednim sza-
blonem siatki zawierającej układ wzajemnie prostopadłych prostych (rys. 8.35).
Nakładając siatkę na obraz mikroskopowy dyslokacji, należy policzyć liczbę
przecięć linii dyslokacji przez pionowe i poziome linie siatki i podstawiając je





















n1, n2 — liczba przecięć linii dyslokacji z prostymi L1 i L2 siatki,
L1, L2 — długość linii pionowych i poziomych siatki,
d — grubość folii.
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Rys. 8.35. Pomocnicza siatka nałożona na obraz mikroskopowy dyslokacji przy określaniu ich gę-
stości
8.3.2.3. Analiza wielkości krystalitów
materiałów elektroosadzanych
Obrazy mikroskopowe, szczególnie zaś obrazy w ciemnym polu, odzwier-
ciedlają zmianę kontrastu pochodzącą od fragmentów materiału polikrystalicz-
nego, którego krystality spełniają lub nie warunki dyfrakcji (rys. 8.36). W wy-
niku tego, mierząc średnie wymiary obszarów o tym samym kontraście
(natężeniu), można, znając powiększenie obrazu mikroskopowego, wyznaczyć
wielkości krystalitów. Należy jednak pamiętać, że osobliwości dyfrakcji elektro-
nów odzwierciedlają wymiar krystalitów jedynie w dwóch kierunkach, gdy
tymczasem wyznaczony z szerokości rentgenowskiego refleksu dyfrakcyjnego
średni wymiar — w trzech kierunkach. Ponadto obraz dyfrakcji promieni rent-
genowskich daje informację z większego obszaru materiału niż obraz dyfrakcji
elektronów, a więc jest informacją bardziej statystyczną dla danego materiału.
Oprócz klasycznej mikroskopii, dzięki udoskonaleniom konstrukcyjnym
(podwyższenie zdolności rozdzielczej do rzędu 1,4—1,7 Å) oraz rozwojowi
techniki obliczeniowej możliwa stała się konstrukcja wysokorozdzielczego mi-
kroskopu elektronowego. Teoria i interpretacja obrazów wysokorozdzielczych
wykraczają poza zakres niniejszego podręcznika.
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Rys. 8.36. Mikroskopowy obraz krystalitów elektrolitycznego stopu Cu-Cd
12 — Struktura...
8.4. Elektronowa odbiciowa mikroskopia skaningowa
Do najbardziej rozpowszechnionych mikroskopów elektronowych odbicio-
wych należy skaningowy mikroskop elektronowy (SEM — Scaning Electron
Microscopy), działający na zasadzie rejestracji elektronów odbitych wiązki pier-
wotnej i elektronów wtórnych emitowanych z atomów danego materiału. W za-
leżności od rejestracji czy to elektronów odbitych, czy wtórnych powstaje obraz
powierzchni badanego materiału, zwany obrazem topograficznym lub kompo-
zycyjnym. Możliwość obserwacji jednego lub drugiego obrazu związana jest
z różną energią elektronów odbitych i wybitych. Elektrony odbite to elektrony
wiązki pierwotnej, które zostały sprężyście (bez zmiany energii) odbite od po-
wierzchni materiału. Liczba odbitych elektronów jest ściśle związana z nierów-
nościami powierzchni. Morfologia powierzchni, występujące na niej „wyspy”,
uskoki powodują, że różne obszary powierzchni charakteryzują się innym na-
chyleniem fragmentów względem wiązki padającej (rys. 8.37). Rejestrowany
prąd od tych elektronów zmienia się zatem w zależności od kształtu nierówno-
ści, dając obraz topograficzny.
Elektrony wybite (wtórne) z materiału mają o wiele mniejszą energię niż
elektrony odbite. Ich energie są rzędu elektronowoltów, gdy tymczasem energia
elektronów odbitych jest rzędu kiloelektronowoltów. Liczba elektronów wybi-
tych zależy od rodzaju pierwiastka. Pierwiastki lekkie charakteryzują się znacz-
nie większą liczbą elektronów wybitych niż pierwiastki ciężkie. Gdy zatem na
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Rys. 8.37. Zależność liczby odbitych elektronów od kąta nachylenia powierzchni względem
wiązki padającej
powierzchni materiału występują obszary różniące się składem chemicznym,
liczba wybitych elektronów będzie związana z ich składem. Powstały obraz po-
wierzchni nosi nazwę obrazu kompozycyjnego. Możliwość rejestracji jednego
lub drugiego rodzaju obrazu w mikroskopie odbiciowym jest realizowana elek-
tronicznie. Jednym ze sposobów jest odpowiednia polaryzacja przesłony przed
detektorem (rys. 8.38).
Układ optyczny mikroskopu odbiciowego jest bardzo podobny do układu
optycznego mikroanalizatora (rys. 8.39).
Wiązka elektronów wytworzona w dziale elektronowym o energii zwykle
20—30 keV, przechodząc przez układ soczewek elektromagnetycznych, jest ko-
limowana do średnicy 0,05—1 µm i pada na badany materiał. Wiązka elektro-
nów przechodząc przez układ płytek odchylających x y może przemieszczać się
wzdłuż wybranych linii po powierzchni lub po wybranym obszarze. Umieszczo-
ny nad badanym materiałem detektor rejestruje elektrony odbite lub wybite
z materiału. Impulsy z detektora są przesyłane do monitora, gdzie modelują na-
tężenie wiązki skanującej. Układ sterujący pozwala przyporządkować każdemu
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Rys. 8.38. Polaryzacja detektora przy tworzeniu obrazu kompozycyjnego (a) i topograficznego
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Rys. 8.39. Odbiciowy mikroskop skaningowy (a) i zasada tworzenia obrazu (b): 1 — wiązka
elektronów, 2 — płytki odchylające, 3 — licznik, 4 — próbka, 5 — wzmacniacz, 6 — monitor,
7 — rzeczywisty obraz skanowania powierzchni próbki, 8 — obraz powierzchni na monitorze
a)
b)
punktowi próbki odpowiedni punkt na ekranie monitora. W zależności od licz-
by odbitych lub wybitych elektronów z powierzchni próbki zmienia się jasność
plamki na ekranie monitora. Różnice w kontraście, związane z liczbą odbitych
lub wybitych elektronów, tworzą obraz topografii powierzchni materiału lub
zmian w jego składzie chemicznym. Powiększenie uzyskiwanego obrazu, two-
rzonego w sposób elektroniczny, wyraża się stosunkiem jego rozmiaru do rze-
czywistego obszaru skanowania powierzchni przez wiązkę pierwotną. Zwykle
powiększenia robocze mieszczą się w zakresie 103—105, chociaż możliwe jest
stosowanie powiększeń większych od 105. Zasadniczą jednak cechą obrazu
utworzonego w mikroskopie skaningowym odbiciowym jest sięgająca 1 mm
głębia ostrości, która nie jest możliwa przy zastosowaniu elektronowych mikro-
skopów transmisyjnych lub optycznych. Jest to bardzo istotna cecha w bada-
niach powierzchni materiałów elektroosadzanych, które charakteryzują się
znacznym rozwinięciem morfologii powierzchni. Tworzenie obrazów w elek-
tronach odbitych lub wtórnych nie zależy od barwy powierzchni próbki, która
jest bardzo istotna w mikroskopii optycznej i musi się charakteryzować dużą
zdolnością odbicia światła. Stąd obrazy powierzchni w mikroskopie odbicio-
wym można uzyskiwać z matowych, szarych powierzchni, co w przypadku ma-
teriałów elektroosadzanych jest istotne.
Zwykle obecnie konstruowane mikroskopy skaningowe mają zabudowaną
przystawkę do mikroanalizy, tworząc układ umożliwiający zarówno analizę
morfologii powierzchni, jak i jej składu chemicznego.
8.5. Spektrometria elektronowa
Podstawą spektrometrii elektronowej jest analiza energii elektronów wtór-
nych emitowanych z badanego materiału pod wpływem wiązki promieniowania
elektromagnetycznego (promieniowanie rentgenowskie, promieniowanie ultra-
fioletowe) lub strumienia elektronów. W zależności od rodzaju analizowanych
elektronów — elektrony pierwotne (fotoelektrony) lub elektrony Augera (po-
wstałe w konwersji elektronów atomu wzbudzonego) — rozróżnia się spektro-
metrię elektronów pierwotnych (fotoelektronów) i elektronów Augera. Spektro-
metria fotoelektronów ze względu na rodzaj wiązki inicjującej emisję
elektronów dzieli się na spektrometrię fotoelektronów XPS — X-Ray Photoelec-
tron Spectrometry, i UPS — UV Photoelectron Spectroscopy.
Właściwością elektronów Augera i fotoelektronów jest ich stosunkowo niska
energia — około kilkuset elektronowoltów, która sprawia, że ich droga swobod-
na w materiale jest rzędu 10—30 Å. Z tego też względu mogą być one emito-
wane bez zmiany energii tylko z warstw materiału leżących najbliżej po-
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wierzchni. Umożliwia to badania cienkich warstw przypowierzchniowych —
praktycznie o grubości kilku monowarstw, w których występują efekty
związane z istnieniem powierzchni. Zdolność emisji fotoelektronów i elektro-
nów Augera jest szczególnie intensywna w przypadku pierwiastków lekkich —
w przeciwieństwie do promieniowania rentgenowskiego. Stwarza to możliwość
analizy materiałów zbudowanych z pierwiastków lekkich, jak polimery, mate-
riały organiczne i inne. Połączenie spektrometrii rentgenowskiej i elektronowej
pozwala zatem badać skład chemiczny wszystkich materiałów techniką nie-
niszczącą.
8.5.1. Spektrometria elektronów pierwotnych (XPS, UPS)
Układ spektrometru zaprezentowano na rys. 8.40. Monochromatyczne pro-
mieniowanie rentgenowskie lub ultrafioletowe pada na badany materiał, z które-
go emitowane są elektrony z różnych poziomów energetycznych. Elektrony te
przez układ kolimacyjny wchodzą do układu analitycznego, którego zasadni-
czą część stanowi analizator ich energii typu cylindrycznego lub sferycznego
(rys. 8.41).
Analizator składa się z dwóch współśrodkowych cylindrów lub półsfer, do
których przykłada się różną wartość napięcia. Korzystając ze znanej właściwo-
ści zakrzywienia toru elektronu wchodzącego w pole elektryczne o pewnym po-
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Rys. 8.40. Schemat spektrometru fotoelektronów typu XPS
tencjale, można przez analizator (o zadanych wymiarach i przyłożonym napię-
ciu) przepuścić tylko elektrony o tej samej energii. Elektrony te wchodzą
następnie do detektora elektronów (powielacz elektronowy) i po wzmocnieniu
przez układ wzmacniaczy są przesyłane do układu rejestrującego. Układ reje-
strujący zapisuje je w funkcji N = f(Ek) — spektrogram (rys. 8.42).
Charakterystyczne linie na spektrogramie związane są zarówno z rodzajem
pierwiastka, jak i poziomem energetycznym, z którego emitowany był fotoelek-
tron. Do opisu energii fotoelektronów stosuje się natomiast skrócony wzór:
(8.70)Ek = h – Ew ,
gdzie:
Ek — energia odpowiadająca linii spektralnej,
h — energia kwantu padającego promieniowania na powierzchnię materiału,
Ew — energia wiązania na poziomach energetycznych atomu pierwiastka Z.
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Rys. 8.41. Zasada działania analizatora cylindrycznego CMA (a) i hemisferycznego (b)
Rys. 8.42. Spektrogram fotoelektronów warstwy stopu Ni-Mo
a) b)
Ze wzoru (8.70) każdej linii spektralnej można przypisać odpowiednią war-
tość energii wiązania. Wielkości te, jak wiadomo, są charakterystyczne dla każ-
dego atomu pierwiastka Z. W ten sposób można dokonać jakościowej analizy
chemicznej powierzchni materiału. Dysponując próbkami wzorcowymi i okre-
ślając natężenie wybranych linii pierwiastków, można również wykonać ilo-
ściową analizę chemiczną. W wyniku zmiany otoczenia atomów danego pier-
wiastka lub tworzenia wiązań między nimi zmienia się zarówno konfiguracja,
jak i liczba elektronów, szczególnie na poziomach walencyjnych. Znajduje to
odzwierciedlenie w zmianie profilu lub przesunięcia odpowiedniej linii spek-
tralnej powstałej z emisji fotoelektronów z tego poziomu (rys. 8.43). Właściwo-
ści te można zastosować w analizie klasterów nowo tworzonych faz.
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Rys. 8.43. Zmiana kształtu i przesunięcia linii spektralnej tytanu przy tworzeniu tlenków: a — ty-
tanu, b — Ti2O3, c — TiO2
Współczesne spektrometry mają zabudowane działo jonowe, które nie tylko
umożliwia otrzymanie powierzchni fizycznie czystej, ale pozwala wskutek tra-
wienia odsłaniać głębsze warstwy materiału. Zatem możliwe są badania zmiany
struktury i składu chemicznego materiału wraz z jego głębokością.
Istotą badań spektralnych materiałów elektroosadzanych jest nie tylko możli-
wość analizy ich niejednorodności chemicznej, ale również analizy zabudowa-
nych produktów rozkładu elektrolitu, granic faz tworzących się związków lub
korozji ich powierzchni.
8.5.2. Spektrometria elektronów Augera
W spektrometrii tej do emisji elektronów Augera stosuje się wiązkę elektro-
nów o niskiej energii rzędu 4—5 keV. Możliwość stosowania wiązki elektronów
wiąże się z niezależnością energii emitowanych elektronów Augera od energii
czynnika inicjującego. Energia kinetyczna elektronów Augera jest funkcją
energii trzech poziomów X, Y, W; dla danego pierwiastka można ją zapisać
w postaci:
(8.71)Ek = EX – EY – EW ,
gdzie:
Ek — energia kinetyczna elektronu Augera,
EX — energia poziomu wzbudzonego,
EY — energia poziomu, z którego nastąpiło bezpromieniste (wirtualne) przejście elektronu
na poziom X,
EW — energia poziomu, z którego został wyrzucony elektron Augera w wyniku różnicy
energii poziomów X, Y.
Wartość energii kinetycznej elektronów Augera jest więc funkcją energii
poziomów elektronowych w atomie, które jak wiadomo zależą od rodzaju
pierwiastka. Definiując zatem charakterystyczne energie kinetyczne elektronów
Augera, można określić skład chemiczny materiału.
Analizę energii kinetycznej elektronów Augera przeprowadza się w takim
samym układzie analitycznym jak analizę fotoelektronów. Ze względu jednak na
znacznie słabszy sygnał elektryczny konieczne jest jego różniczkowanie elektro-
niczne, w rezultacie którego otrzymuje się spektrogram w układzie dN(E)/dE =
= f(Ek) (rys. 8.44).
Z położenia prostej łączącej górny i dolny zakres linii wyznacza się wartość
Ek elektronów Augera. Ich przyporządkowanie do danego pierwiastka polega na
porównaniu wartości energii z wartościami możliwych elektronów Augera
utworzonych z różnych kombinacji poziomów energetycznych pierwiastków.
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Zwykle zawarte są one w tablicach lub wykresach dostarczanych przez produ-
centa (rys. 8.45).
Zastosowanie wiązki elektronowej w spektrometrze Augera zapewniło ska-
nowanie wiązki pierwotnej na wybranym obszarze próbki. Umożliwiło to kon-
strukcję spektrometru skaningowego, podobnie jak mikroanalizatora rentge-
nowskiego, co pozwoliło prowadzić badania niejednorodności chemicznej
materiałów w warstwach przypowierzchniowych. Analizę tę przeprowadza się
przez pomiar natężenia wybranej linii pierwiastka wzdłuż obranej prostej lub
z wybranego obszaru powierzchni, otrzymując obrazy podobne do uzyskanych
w mikroanalizatorze. Różnica polega jedynie na tym, że grubość analizowanej
warstwy, ze względu na drogę swobodną elektronu Augera, jest kilka razy
mniejsza niż mikroanalizatora rentgenowskiego. Z tego też względu spektrometr
Augera, analizując kilka monowarstw przypowierzchniowych, daje lepsze infor-
macje o stanie powierzchni niż mikroanalizator. Uwzględniając, że intensyw-
ność emisji elektronów Augera — podobnie jak fotoelektronów — jest wyższa
dla pierwiastków lekkich, można analizować materiały zbudowane z tych pier-
wiastków, które były poza zasięgiem mikroanalizy rentgenowskiej.
Oprócz analizy jakościowej składu chemicznego powierzchni materiałów,
możliwa jest również jego analiza ilościowa. Opiera się ona na tzw. skatalogo-
wanych współczynnikach czułości pierwiastka dla wybranej jego linii spektral-
nej i porównaniu ich natężeń względem natężenia linii spektralnej srebra. Za
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Rys. 8.44. Różniczkowy spektrogram Augera warstwy kompozytowej Ni-Mo + polypyrol







miarę natężenia linii Augera, zapisanej w opcji różniczkowej, przyjmuje się jej

















Cx — zawartość pierwiastka x w próbce,
Jx — natężenie linii spektralnej pierwiastka x,
JAg — natężenie linii spektralnej srebra,
Sx — czynnik czułości pierwiastkowej,
k — czynnik skali,
 — suma wszystkich wykrytych w próbce pierwiastków.
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Rys. 8.45. Wykres pomocniczy do identyfikacji linii Augera [wg Physical Electronics Instruments]
Ilościowa analiza w spektrometrii Augera jest stosunkowo mało dokładna ze
względu na liczbę czynników aparaturowych i materiałowych wpływających na na-
tężenie linii. Nadal więc poszukuje się sposobów jej poprawy. Istnieją rozwiązania
analityczne opisu bezwzględnej wartości natężenia wybranego modelu rozkładu
pierwiastków. Dają one jednak niezadowalającą dokładność. Z tego też względu
dla praktycznych zastosowań nadal poleca się wzór (8.72) lub stosowanie próbki
wzorcowej o składzie chemicznym podobnym do składu badanej próbki.
Profil wybranych linii spektralnych elektronów Augera i ich położenie, po-
dobnie jak linii fotoelektronów, zależy od otoczenia atomu i charakteru jego
wiązań z innymi atomami (rys. 8.46).
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Rys. 8.46. Zmiana profilu linii Augera (1 — różniczkowej, 2 — całkowej) LMV tytanu, przy
tworzeniu tlenków: a — tytanu, b — TiO, c — Ti2O3, d — Ti3O5, e — TiO2






















Wybierając zatem odpowiednie linie spektralne, można przeprowadzić cha-
rakterystykę struktury pierwszych klasterów tworzących się na powierzchni ma-
teriałów. Zwykle są to linie Augera, w których bierze udział poziom walencyj-
ny, czyli linie typu CCV lub CVV.
Obecnie konstruowane i komercyjnie sprzedawane spektrometry Augera
mają zabudowane działa jonowe do czyszczenia powierzchni i usuwania kolej-
nych warstw materiału (rys. 8.47). Możliwa jest więc analiza niejednorodności
materiału w głąb jego powierzchni (analiza profilowa).
Spektrometria Augera, podobnie jak spektrometria fotoelektronów, może być
stosowana do analizy materiałów elektroosadzanych. Umożliwia analizę niejed-
norodności chemicznej i strukturalnej materiałów, przynosi informację o stanie
powierzchni, zachodzących zjawiskach adsorpcji i chemisorpcji w środowisku.
W przypadku materiałów kompozytowych może służyć do badań granicy faz
kompozyt — osnowa.
8.6. Analiza cieplna materiałów elektroosadzanych
Nierównowagowy stan struktury materiałów elektrolitycznie otrzymywa-
nych, drobnokrystaliczność lub amorficzność struktury oraz znaczna liczba de-
fektów strukturalnych są przyczyną samoistnych zamian struktury, a zatem ich
właściwości z czasem i temperaturą pracy materiałów. Rozpatrując te zmiany,
stosuje się metody analizy cieplnej, określając zmianę takich właściwości
w funkcji temperatury, jak: masa, ciepło właściwe, współczynniki rozszerzalno-
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Rys. 8.47. Przekrój kolumny spektrometru Augera [wg prospektu firmy Jeol]
ści i inne. Do najbardziej rozpowszechnionych należą metody derywatograficz-
ne, kalorymetryczne i dylatometryczne.
Metody derywatograficzne, w których korzysta się ze specjalnie skonstruo-
wanego urządzenia — derywatografu (rys. 8.48), pozwalają na wyznaczenie
zmiany i szybkości zmian masy materiału, pomiar różnicy temperatury próbki
względem temperatury otoczenia. Za pomocą tych wielkości można określić
temperaturę przemian fazowych, ciepła właściwego przemiany i jej rodzaj (np.
fizyczna, chemiczna).
Próbka badana łącznie z próbką wzorcową znajduje się w piecu, którego
temperatura rośnie według zadanej szybkości. Dwie termopary, połączone jed-
nym końcem, umożliwiają rejestrację temperatury próbki (T), różnicy tempera-
tury między próbką badaną a wzorcową (DTA). Umieszczenie badanej próbki
na jednej z szalek wagi pozwala na rejestrację zmian masy (analiza TG) oraz jej
szybkości (analiza DTG). Typowy schemat budowy derywatografu przedstawia
rys. 8.48.
Analizując przebieg poszczególnych krzywych, określając ich punkty cha-
rakterystyczne, można wyznaczyć temperatury przemian zachodzących w ciele
stałym — przemiana fizyczna (brak zmiany masy próbki), przemiana chemicz-
na (zmiana masy próbki), przemiana egzotermiczna (wyższa temperatura próbki
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Rys. 8.48. Zasada budowy derywatografu: 1 — próbka, 2 — wzorzec, 3, 4 — termopary, 5 —
piec elektryczny, 6 — cewka, 7 — magnes, 8 — waga, 9—11 — galwanometry, 12 — lampa,
13 — szczelina optyczna, 14 — układ rejestrujący
badanej niż próbki wzorcowej), przemiana endotermiczna (temperatura próbki
niższa niż próbki wzorcowej). Z pola pod krzywą DTA można określić entalpię
przemiany. Próbka wzorcowa powinna być materiałem, w którym w badanym
przedziale temperatur nie zachodzą żadne zmiany. Na rys. 8.49 zaprezentowano
krzywe otrzymane za pomocą analizy derywatograficznej.
Materiały elektrolitycznie otrzymywane w postaci warstw zwykle cechuje
niewielka masa — najczęściej znacznie większa niż masa podłoża. Efekty
cieplne i grawimetryczne przy rejestracji wymagają znacznej czułości urządze-
nia. Ponadto efekty cieplne przemian w przypadku tej techniki nie mogą być
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Rys. 8.49. Przykładowe krzywe TG, DTG, DTA i T otrzymane za pomocą derywatografu
bezpośrednio rejestrowane, a jedynie pośrednio — przez zmianę temperatury.
Skonstruowano mikrokalorymetr różnicowy (DSC) (rys. 8.50), w którym moż-
na bezpośrednio rejestrować entalpię (ciepło) przemian fazowych.
W mikrokalorymetrze próbka badana i wzorcowa są — podobnie jak w de-
rywatografie — umieszczone w piecu, który wytwarza temperaturę według za-
programowanego schematu. Termopary mierzące temperatury próbki badanej
i wzorcowej są jednak podłączone do układu zasilacza, którego zadaniem jest
utrzymanie stałej temperatury obu próbek. W przypadku zachodzących prze-
mian temperatura próbki badanej związanej z pochłonięciem ciepła ulega obni-
żeniu. W tym przypadku włączenie dodatkowego urządzenia grzewczego powo-
duje wyrównanie temperatur. Energia dostarczana na wyrównanie temperatur
jest rejestrowana jako praca prądu elektrycznego. Stąd na wykresach otrzyma-
nych za pomocą kalorymetru rejestruje się zmianę entalpii w funkcji temperatu-
ry próbki (rys. 8.51). W przypadku zachodzących przemian pole pod krzywą
daje bezpośrednio całkowitą entalpię przemiany, z której można obliczyć mak-
symalną szybkość zachodzącej przemiany.
Zarówno w badaniach derywatograficznych, jak i kalorymetrycznych poło-
żenie poszczególnych punktów charakterystycznych zależy od szybkości zmian
temperatury. W każdym przypadku wartości te powinny być dobrane odpowied-
nio dla danego materiału.
Badania dylatometryczne, oparte na pomiarze współczynnika rozszerzalno-
ści cieplnej materiałów, również służą do wyznaczania temperatur przemian fa-
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Rys. 8.50. Schemat budowy mikrokalorymetru różnicowego (DSC — Digital Scaninig Calory-
metry): 1 — piec elektryczny, 2 — zasilacz pieca, 3 — termopara, 4, 5 — elementy grzewcze,
6, 7 — termopary, 8 — próbka wzorcowa, 9 — próbka badana, 10 — urządzenie grzewcze,
11 — rejestrator pracy (ciepła dostarczonego przez urządzenie grzewcze), 12 — komputer
zowych w materiałach. W przypadku materiałów elektrolitycznie otrzymywa-
nych są rzadziej stosowane, ze względu na konieczność otrzymania próbki
o zadanych kształtach i oddzielenia jej od podłoża. W niektórych jednak przy-
padkach mogą stanowić dobrą ich charakterystykę w porównaniu z innymi me-
todami.
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Rys. 8.51. Krzywa DSC stopu NiTi
13 — Struktura...
9. Metody kontroli materiałów
otrzymanych elektrolitycznie
Oprócz podstawowych badań z zakresu struktury i właściwości materiałów
otrzymywanych elektrolitycznie, jest wiele metod kontroli określonych parame-
trów użytkowych, najczęściej opisanych normami branżowymi lub międzynaro-
dowymi. Szczególnie dotyczy to powłok mających konkretne zastosowania.
Przepisy zawarte w normach określają takie parametry, jak: grubość powłoki,
stopień chropowatości, porowatość i inne, które decydują o przydatności po-
włoki do danych zastosowań i zapewniają jej trwałość eksploatacyjną.
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m — masa powłoki, którą wyznacza się jako różnicę masy podłoża z powłoką i podłoża
bez powłoki,
 — gęstość powłoki,
s — powierzchnia powłoki.
Z uwagi na to, że gęstość powłoki różni się od gęstości materiału otrzyma-
nego na drodze metalurgicznej i nie zawsze ma płaską powierzchnię sposób ten
jest mało dokładny, jednak ze względu na szybkość określenia grubości stanowi
wstępną kontrolę grubości.
Metodą niszczącą jest pomiar grubości za pomocą mikroskopu na zgładzie
poprzecznym powłoki. Na dokładność wpływa poprawność wykonania zgładu
poprzecznego, którego powierzchnia musi być prostopadła do powłoki, aberra-
cja mikroskopu i ostrość kontrastu między powłoką a podłożem.
Metoda mikroskopu interferencyjnego pozwala zmierzyć grubość powłoki
na podstawie odległości między prążkami interferencyjnymi powstałymi wsku-
tek uskoku między powłoką a podłożem. Może być stosowana w przypadku
powłok o niewielkich grubościach, co związane jest z długością stosowanej fali
świetlnej, przy czym próbkę do pomiarów trzeba specjalnie przygotować.
Metoda profilometryczna z zastosowaniem igły skanującej może również
służyć do pomiaru grubości. W tym przypadku należy wykonać uskok, przez
usunięcie części powłoki z podłoża i utworzenie ostrej krawędzi między
podłożem a powłoką.
Do metod nieniszczących wyznaczania grubości należą również metody dy-
frakcyjne i spektralne z zastosowaniem promieniowania rentgenowskiego. Objęte
są one międzynarodowymi normami kontroli grubości powłok galwanicznych.
Metody dyfrakcyjne polegają na pomiarze natężenia wybranego refleksu dy-
frakcyjnego od podłoża lub powłoki. Do wyznaczania grubości z pomiarów
zmiany natężenia wybranego refleksu dyfrakcyjnego od podłoża stosuje się
wzór:


















Jx+p — natężenie linii dyfrakcyjnej od podłoża po przejściu przez warstwę o grubości x,
Jp — natężenie linii dyfrakcyjnej od podłoża bez powłoki,
/ — masowy współczynnik absorpcji powłoki,
 — gęstość powłoki,
 — kąt Bragga refleksu dyfrakcyjnego.

























Jx, Jw — odpowiednio natężenie refleksu dyfrakcyjnego od powłoki o grubości x i po-
włoki o „nieskończonej grubości”.
Zależność zmiany natężenia refleksu od grubości powłoki przedstawia
rys. 9.1.
W zależności od struktury krystalicznej można stosować zarówno wzór
(9.2), jak i (9.3). Wzorem (9.2) można się posługiwać, gdy powłoka wykazuje
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strukturę amorficzną, natomiast wzorem (9.3) — gdy powłoka jest krystaliczna.
W przypadku krystalicznego podłoża i powłoki wzory te mogą być używane
zamiennie. W praktycznym zastosowaniu wzorów istotne jest, by warunki pra-
cy dyfraktometru były identyczne zarówno dla refleksu podłoża, jak i powłoki
z podłożem. Wskutek niejednorodności chemicznej powłok elektrolitycznych
błędy w wyznaczaniu grubości mogą być związane ze zmianą składu chemicz-
nego powłoki. Stąd wzory (9.2) i (9.3) są najbardziej dokładne w przypadku
powłok jednoskładnikowych. W tym przypadku zawsze jednak powstaje pro-
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blem, czy gęstość powłoki jest równa wartości tablicowej. Aby uniknąć tych
błędów, zaleca się, by zależność określona wzorami (9.2) i (9.3) i przedstawio-
na na rys. 9.1 była wykonana eksperymentalnie dla danych warunków otrzymy-
wania materiału na drodze elektrolitycznej. Kalibracja eksperymentalna może
służyć jako narzędzie kontroli grubości warstw osadzanych w warunkach
przemysłowych. Najlepsze rezultaty w pomiarach osiąga się wtedy, gdy między
natężeniem refleksu a grubością powłoki zachodzi zależność liniowa. Metoda ta
nie jest możliwa w przypadku tzw. grubości nieskończonych — grubości po-
wyżej głębokości wnikania promieni rentgenowskich.
Metody spektralne sprowadzają się do pomiaru natężenia wybranej linii
spektralnej pochodzącej od pierwiastka znajdującego się w podłożu lub w po-
włoce. Metody te mogą być stosowane niezależnie od struktury krystalicznej
podłoża i powłoki.
Pomiar grubości powłoki na podstawie natężenia linii spektralnej pierwiast-
ka znajdującego się w podłożu polega na ustawieniu spektrometru na rejestrację
natężenia tej linii w przypadku podłoża bez warstwy (Jp) i podłoża z powłoką
(Jx+p) oraz znajomości współczynnika absorpcji materiału powłoki. Można więc
zapisać:


















 — masowy współczynnik absorpcji,
 — gęstość powłoki,
x — grubość powłoki.
Pomiar grubości warstwy na podstawie pomiaru natężenia linii spektralnej

































0 1 exp ,
gdzie:
Jx — natężenie linii spektralnej pierwiastka w powłoce,
k — stała zależna od rodzaju pierwiastka i składu chemicznego powłoki,
J0 — natężenie wiązki wzbudzającej linię spektralną,








		— masowy współczynnik absorpcji dla mierzonej linii spektralnej,
 — gęstość pierwiastka,
x — grubość powłoki.
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, korzysta się z próbki odniesienia,
która ma nieskończoną grubość i zawiera analizowany pierwiastek w tej samej











































, można wiedząc, jaki jest współczynnik absorpcji po-
włoki dla danej długości fali linii spektralnej oraz gęstość powłoki, znaleźć szu-
kaną wartość x. W przypadku małych grubości można stosować pierwszy wyraz







Przyjmując, że natężenie wiązki pierwotnej inicjującej powstanie linii
spektralnej jest stałe, można wykonać wykresy kalibracyjne zależności Jx =
f(x) dla wybranych pierwiastków warstwy. Możliwość ich stosowania ograni-
cza się jednak tylko do warstw o tym samym składzie chemicznym. W przy-
padku warstw stopowych o zmiennej zawartości pierwiastków stosowanie
wzorów (9.7—9.8) jest utrudnione. Zależności te można wykonać dla stabil-
nych procesów elektrochemicznego osadzania warstw w celu ich zastosowania
w warunkach seryjnej kontroli. Przykładowe wykresy kalibracyjne zależności
natężenia linii spektralnej wybranego pierwiastka w podłożu lub w warstwie
zaprezentowano na rys. 9.2. Metody te stosuje się przeważnie w przypadku
warstw jednoskładnikowych. Największą dokładność uzyskuje się wtedy, gdy
między grubością powłoki a natężeniem linii spektralnej zachodzi zależność
liniowa. W przypadku wyższych grubości zależność natężenia od grubości
powłoki ulega zakrzywieniu i asymetrycznie dąży do wartości 0 lub Jmax
w przypadku warstwy o „nieskończonej” grubości dla promieni rentgenow-
skich.
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Omówiona w rozdz. 8.6 metoda reflektometrii rentgenowskiej może również
służyć do określania grubości powłok. Jednak ze względu na niewielki kąt pa-
dania wiązki pierwotnej jej stosowalność ograniczona jest do warstw cienkich,
w których x 0,1 µm.
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Rys. 9.2. Zmiana natężenia linii spektralnej miedzi w podłożu (a) i niklu w powłoce (b) w zależ-
ności od grubości powłoki niklu
9.2. Określenie grubości warstwy epitaksjalnej
Warstwy epitaksjalne po przekroczeniu pewnej grubości, zależnie od rodza-
ju materiału i warunków ich otrzymywania, przechodzą do chaotycznej orienta-
cji krystalitów. Z wielu względów konieczne jest wyznaczanie udziału warstwy
epitaksjalnej w całkowitej objętości warstwy lub jej grubości. Jedną z metod
nieniszczących jest metoda rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej realizowana za
pomocą dyfraktometru pracującego w układzie ogniskowania Bragg — Brenta-
no. Przyjmując strefowy model budowy takiej warstwy (strefa epitaksjalna, bliź-
niaków i chaotyczna — rozdz. 6), dla natężenia refleksu charakterystycznego
dla orientacji epitaksjalnej można zapisać:
(9.9)J G P Vh k l
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natomiast w przypadku pozostałych refleksów związanych z orientacją chao-
tyczną i bliźniaków



















Phkl — czynnik tekstury zgodny ze wzorem (8.39),
phkl — krotność płaszczyzn dla refleksu hkl,
V — objętość warstwy,
Ve — objętość strefy o orientacji epitaksjalnej.
Zwykle refleks dyfrakcyjny h’k’l’ dla orientacji epitaksjalnej nakłada się na
refleks strefy o orientacji chaotycznej oraz jest osłabiony w wyniku absorpcji
przez warstwę o chaotycznej orientacji. Zatem konieczne jest jego rozdzielenie
na składowe związane z orientacją epitaksjalną i chaotyczną oraz uwzględnienie
efektu absorpcji. Obliczenia pokazują, że można to wyrazić wzorem:
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gdzie pierwszy człon prawej strony równania (9.11) określa składową natężenia
refleksu h’k’l’ związaną z orientacją epitaksjalną, a człon drugi — składową
związaną z orientacją chaotyczną. Ostatecznie po przekształceniach można za-
pisać:

















































Jh’k’l’ — całkowite eksperymentalnie wyznaczone natężenie refleksu związanego
ze strefą epitaksjalną i chaotyczną;
J — suma natężeń wszystkich refleksów dla danej struktury warstwy o chao-
tycznej orientacji; zwykle natężenia te wyznacza się z próbki proszko-
wej danego materiału;
Gh’k’l’, Ghkl, phkl — oblicza się dla materiału polikrystalicznego o chaotycznej orientacji;
Ph’k’l’ — czynnik tekstury liczony zgodnie ze wzorem (8.39).
Wyznaczenie wartości X ze wzoru (9.12) musi być przeprowadzone nume-
rycznie lub należy wykonać nomogram (rys. 9.3), z którego przy znanych z eks-
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Rys. 9.3. Nomogram do graficznego określania udziału warstwy epitaksjalnej w całkowitej grubo-
ści warstwy
perymentu i obliczonych wartościach
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i a można wy-
znaczyć wartość X będącą stosunkiem grubości warstwy epitaksjalnej do całko-
witej grubości warstwy.
Jest jeszcze wiele innych metod opartych na urządzeniach komercyjnych.
Opis tych urządzeń, zasadę ich działania i obszar stosowalności można znaleźć
w specjalistycznej literaturze z zakresu galwanotechniki. Możliwość ich stoso-
wania ogranicza się jednak do wybranych powłok otrzymywanych na magne-
tycznych lub niemagnetycznych podłożach, przewodzących lub nieprzewo-
dzących.
9.3. Określanie przyczepności do podłoża
Przyczepność, czyli siła związania powłoki z podłożem, jest wypadkową
wielu czynników i decyduje o jej stosowalności w różnych warunkach pracy.
Metody pomiaru przyczepności można podzielić na jakościowe, półilościowe
i ilościowe. Metody jakościowe i półilościowe to przeważnie metody porównaw-
cze, polegające na przykład na zarysowaniu powłoki, zginaniu powłoki
z podłożem, młotkowaniu, nawijaniu lub poddawaniu szybkim zmianom tempe-
ratury. Ocenia się stopień odwarstwienia powłoki po tych operacjach, podając
na przykład długość odwarstwień powłoki. Najczęściej stosowana jest próba
zginania podłoża z powłoką do kąta prostego i ocena przełomu. Gdy nie nastę-
puje odwarstwienie powłoki od podłoża oraz gdy podłoże łamie się z powłoką,
przyjmuje się kryterium najlepszej przyczepności. Metody te, dla wybranych
powłok, są znormalizowane w odpowiednich normach branżowych lub krajo-
wych. Metody ilościowe to przeważnie metody laboratoryjne wymagające
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Rys. 9.4. Urządzenie do pomiaru siły przyczepności powłoki
oprzyrządowania. Są znacznie bardziej pracochłonne, lecz umożliwiają określe-
nie siły przyczepności powłoki do podłoża. Jedna z tych metod polega na wy-
konaniu z materiału podłoża elementu jak na rys. 9.4.
Nałożona na pierścień warstwa (A) równomiernie pokrywa jego powierzch-
nię i wychodzącą część trzpienia (T) o znanej średnicy. Zakładając część A i B
do uchwytów maszyny wytrzymałościowej, mierzy się siłę potrzebną do ode-
rwania warstwy. Znając wielkość siły i przekrój wychodzącego trzpienia, można
wyznaczyć wartość siły potrzebną na oderwanie jednostki powierzchni powłoki
od podłoża (siła przyczepności). Stosując tę metodę, należy osadzić odpowied-
nią grubość powłoki tak, by nie nastąpiło jej rozerwanie, a tylko oderwanie od
trzpienia.
9.4. Określenie szczelności i porowatości
Miarą szczelności powłok jest liczba porów przenikających przez powłokę
do metalu podłoża. Według Polskich Norm, należy podawać liczby porów przy-
padających na 1 cm2 powierzchni powłok. Nieszczelność powłok wpływa ujem-
nie na ich właściwości ochronne. Stosowane metody badań szczelności można
ogólnie podzielić na chemiczne, elektrochemiczne i fizyczne.
Metody chemiczne oparte są na reakcjach chemicznych, w wyniku których
w miejscach porów powstają barwne produkty reakcji z podłożem. Zwykle me-
tody te polegają na zanurzeniu powłoki w roztworze lub powlekaniu jej roztwo-
rem względnie nasączoną bibułą filtracyjną. Ocenę szczelności na ogół przepro-
wadza się okiem nieuzbrojonym, zliczając liczbę barwnych punktów.
Metody elektrochemiczne polegają na zanurzeniu powłoki w roztworze
elektrolitu i podłączeniu do obwodu elektrycznego jako anody. W zależności od
rodzaju powłoki i podłoża stosuje się różne elektrolity, napięcia, temperatury,
tak aby roztwarzaniu ulegało podłoże, a nie powłoka. Ocenę szczelności prowa-
dzi się okiem nieuzbrojonym, licząc barwne plamki na powierzchni i przeli-
czając je na jednostkę powierzchni.
Metody fizyczne sprowadzają się do obserwacji zgładu poprzecznego po-
włoki za pomocą mikroskopu metalograficznego. W ten sposób można mierzyć
zarówno pory otwarte, jak i zamknięte występujące w powłoce. Nie można na-
tomiast ocenić ich liczby przypadającej na jednostkę powierzchni. Szczelność
powłok, które można oddzielić od podłoża, można określić na podstawie prze-
chodzenia światła i sporządzonego zdjęcia fotograficznego.
Oprócz wymienionych metod kontroli szczelności powłok, stosowanych
głównie w przemysłowej kontroli materiałów, występują również metody labo-
ratoryjne, w przypadku których niezbędne są odpowiednie urządzenia. Opisana
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w rozdz. 8 metoda SAXS umożliwia ocenę całkowitej liczby porów (zamknię-
tych lub otwartych), gdy ich rozmiar zawiera się w pewnych granicach (1—103
nm). Znane są również metody przepływu gazów lub cieczy — metody poryzo-
metrii gazowej lub cieczowej (metoda BET).
9.5. Pomiar naprężeń i mikrotwardości
Naprężenia własne powłok, w zależności od obszarów ich występowania
(naprężenia I, II i III rodzaju), można wyznaczać metodami dyfrakcji promieni
rentgenowskich (rozdz. 8). Naprężenia całkowite, zwykle decydujące o odwar-
stwieniu, łuszczeniu lub pękaniu powłoki, można określić mechanicznie,
mierząc wygięcie folii podłoża podczas jednostronnego osadzania na nim war-
stwy (metoda giętkiej katody), (rys. 9.5).
Cienka folia metalowa o znanych właściwościach sprężystych (najczęściej
niklowa) jednym końcem jest zamocowana w uchwycie katodowym, drugi zaś
zwisa swobodnie w roztworze elektrolitu. Zewnętrzna powierzchnia folii jest
pokryta lakierem lub innym środkiem izolującym ją od elektrolitu. Warstwa
osadza się jednostronnie na powierzchni od strony anody. W trakcie osadzania
warstwy, w zależności od występujących w niej naprężeń ściskających lub roz-
ciągających, koniec folii wygina się w stronę anody lub w stronę przeciwną. Za
pomocą przezroczystej skali naniesionej na ścianę naczynia można mierzyć
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Rys. 9.5. Schemat urządzenia do pomia-
ru naprężeń w powłoce metodą giętkiej
katody: 1 — naczyńko elektrolityczne,
2 — katoda, 3 — anoda, 4 — śruby
mocujące elektrody, 5 — kontakty elek-
tryczne, 6 — skala pomiarowa
wartość wygięcia folii (strzałkę ugięcia) podczas procesu osadzania powłoki —










E — moduł Younga materiału folii,
d — grubość folii,
l — długość folii,
x — grubość powłoki,
z — odgięcie końca folii (strzałka ugięcia).
W zależności od konstrukcji urządzenia spotyka się różne rozwiązania po-
miaru wygięcia folii (np.: rejestracja promienia świetlnego, rejestracja prądu
płynącego przez solenoid). Folia zwykle ma następujące wymiary: długość ok.
140 mm, szerokość 10 mm, grubość 0,1 mm. W przypadku pomiarów ilościo-
wych musi być znany z wystarczającą dokładnością moduł Younga.
Korzystając z opisanych wcześniej metod pomiaru mikrotwardości lub nano-
twardości za pomocą standardowych urządzeń, można wyznaczyć średnią mi-
krotwardość warstwy, a następnie znaleźć związek między mikrotwardością
a naprężeniem  = k  HV, gdzie:  — naprężenie, HV — mikrotwardość,
k — współczynnik proporcjonalności.
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Jakościową charakterystykę profilu rozwinięcia powierzchni powłok można
przeprowadzić za pomocą mikroskopu świetlnego — w przypadku niewysokich
profili, lub mikroskopu elektronowego skaningowego — dla wysokich profili,
z uwagi na jego znaczną głębię ostrości. W niektórych przypadkach korzysta się
z możliwości stosowania światła ukośnego w mikroskopie metalograficznym.
W ilościowej charakterystyce morfologii powierzchni powłok używa się,
w zależności od skali powiększeń, profilometru, skaningowego mikroskopu tu-
nelowego (STM) bądź mikroskopu sił atomowych (AFM). Praca tych urządzeń,
oparta na pomiarze różnych wielkości, umożliwia analizę morfologii powierzch-
ni od skali atomowej do makroskopowej.
Profilometr — urządzenie mechaniczno-stykowe — działa na zasadzie prze-
suwania ostrza igły po badanej powierzchni i rejestrowania jej wychyleń
w funkcji przesuwu. Pionowe wychylenie igły i jej przesuw po powierzchni są
powiększane niezależnie i rejestrowane przez rejestrator XY lub komputer
(rys. 9.6).
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W zależności od konstrukcji urządzenia możliwe jest skanowanie igły po
zadanej linii na powierzchni lub wybranym obszarze powierzchni. Programy
komputerowe pozwalają na wyliczenie różnych wielkości charakteryzujących
nierówności powierzchni (chropowatość). Do najbardziej znanych programów
należą: program Ultra Surface oraz Taly Map, współpracujący z profiliografo-
metrem Form Talysurf firmy Taylor—Hobson. Pierwszy z nich umożliwia wy-
znaczenie parametrów dwuwymiarowych profilów powierzchni (2D), drugi zaś
— parametrów stereometrycznych (3D). Na rys. 9.7 i w tabeli 9.1 pokazano
dwu- i trójwymiarowe obszary powierzchni elektrolitycznie otrzymywanych sto-
pów Ni-Mo oraz odpowiadające im parametry 2D i 3D, łącznie z ich histogra-
mami rozkładu nierówności.
Parametry 2D to: Ra — średnie arytmetyczne bezwzględne odchylenie pro-
filu od linii średniej, Rz — suma wysokości najwyższego wzniesienia i głębo-
kości najniższego wgłębienia profilu, Rp — wysokość najwyższego wzniesienia
profilu od linii średniej, Rv — głębokość najniższego wgłębienia profilu od linii
średniej, RS — średni odstęp sąsiednich wzniesień mierzony na odcinku pomia-
rowym. Parametry 3D oznaczają: Sa — średnie arytmetyczne odchylenie po-
wierzchni od średniej powierzchni odniesienia, Sv — głębokości chropowatości
(odległość między najwyższym punktem a powierzchnią odniesienia), St — od-
ległość między najwyższym a najniższym punktem wzniesienia. Parametr H hi-
stogramu to liczba maksymalnych wzniesień n przypadająca na µm2 powierzch-
ni, natomiast H oznacza wartości najwyższego wzniesienia i jego rozkład
połówkowy.
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Rys. 9.6. Zasada działania profilometru: 1 — próbka, 2 — dźwignia z ostrzem, 3 — przetwornik
elektrodynamiczny, 4 — wzmacniacz impulsów, 5 — rejestrator XY, 6 — komputer
T a b e l a 9.1










Ra Rz Rp RV RS Sa Sv Sp St
H
[n/mm2] H
jk = 5 m Acm
–2 1,08 8,0 4,2 3,8 28 1,7 7,4 11 18 450 8,5 ±2
jk = 100 mAcm
–2 11,00 67,0 38,0 29,0 71 9,7 39,0 34 73 150 45 ±15
Obecnie komercyjnie produkowane są profilometry bezstykowe, w których
igła została zastąpiona wiązką laserową. Odchylenie wiązki skanującej po-
wierzchnię materiału w wyniku występowania na niej nierówności pozwala na
ilościową charakterystykę chropowatości jej powierzchni.
Skaningowy mikroskop tunelowy, działający na zasadzie tunelowania elek-
tronów z powierzchni materiałów do ostrza skanującego nad jego powierzchnią
(lub od ostrza skanującego do powierzchni materiałów), umożliwia również
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Rys. 9.7. Morfologia powierzchni elektrolitycznych stopów Ni-Mo: a, b — 2D; c, d — 3D;
e, f — histogram, a, c, e — jk = 5 mA/cm
2, b, d, f — jk = 100 mA/cm
2
analizowanie morfologii powierzchni przewodzących prąd elektryczny, jak
przewodniki i półprzewodniki, w znacznie mniejszej skali jej chropowatości
(nierówności). Korzysta się tu z wykładniczej zależności prądu tunelowania (it)
od odległości (s) między igłą skanującą a elementem powierzchni. Można to
zapisać w postaci uproszczonego wzoru:
(9.14)i f V st śr ( ) exp .  ,
gdzie:
f(V) — funkcja średniej ważonej gęstości stanów elektronowych próbki i igły,
śr. — średnia wysokość bariery tunelowej [eV].
Wykładnicza zależność it od s sprawia, że zmiana s o jeden Å pociąga za
sobą zmianę it o jeden rząd wielkości, która jest przekazywana do urządzenia
analitycznego i rejestrującego (rys. 9.8, 9.9). W praktyce eksperymentalnej sto-
sowane są dwa tryby pracy mikroskopu tunelowego — tryb stałego prądu tune-
lowego i tryb stałej wysokości.
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Rys. 9.8. Praca mikroskopu w trybie stałego prądu tunelowego
Rys. 9.9. Obraz powierzchni wysokozorientowanego grafitu pyrolitycznego otrzymanego w trybie
stałego prądu tunelowego; parametry pomiaru: iT = 1,0 nA, VT = 0,05 V, igła 90% Pt 10% Ir (tra-
wiona)
W trybie stałego prądu tunelowego igła skanująca porusza się nad po-
wierzchnią w taki sposób, by natężenie prądu tunelowego nie zmieniało się
przy kolejnych krokach przesuwania się igły (rys. 9.8).
Tryb ten stosowany jest przede wszystkim dla nierównych powierzchni, któ-
rych zmiana wysokości jest dość znaczna. Działanie układu polega na tym, że
przesunięcie końca igły o wartość X (wybrany krok skanowania wzdłuż osi X)
może spowodować, że odległość między końcem igły a powierzchnią wzrośnie
lub zmaleje (s1) w stosunku do stanu, jaki miał miejsce w poprzednim położe-
niu (s). Jeżeli odległość wzrośnie, to zmniejszy się płynący prąd tunelowy it,
natomiast gdy odległość się zmniejszy, to prąd tunelowania wzrośnie. Prąd ten
jest wzmacniany wstępnie przez przedwzmacniacz P i porównany z wartością
zaprogramowaną iTo, wywołując tym samym w układzie sprzężenia zwrotnego
taką zmianę napięcia sterującego składową Z, że jego efektem będzie zbliżenie
lub oddalenie końca igły od powierzchni. Do komputera dostarczany jest sygnał
o zmianach napięcia sterującego składową Z. Dla każdego punktu skanowanej
powierzchni uzyskuje się trzy wielkości Xi, Yi i Zi pozwalające na dowolne ope-
rowanie tymi danymi i przedstawienie badanej topografii w układzie 2D lub
3D. Obraz powierzchni w trybie stałego prądu tunelowego prezentuje rys. 9.9.
W trybie stałej wysokości igła skanująca porusza się nad powierzchnią
próbki w taki sposób, że składowa Z jej końca jest stała. Podczas przemieszcza-
nia igły nad powierzchnią próbki koniec igły ma tym samym niezmienne
położenie pionowe nie względem powierzchni próbki, lecz względem np. pew-
nego punktu odniesienia. Schemat połączeń i generowane sygnały ilustruje
rys. 9.10.
W trybie stałej wysokości igła zostaje zbliżona do powierzchni próbki na
stałą odległość Z, tak by uzyskać prąd tunelowy. Następnie zmiany składowych
X i Y powodują przemieszczanie się igły nad powierzchnią, przy zachowaniu
stałej wartości składowej Z. Zmiana odległości między końcem igły a po-
wierzchnią próbki (s) jest przyczyną zmiany prądu tunelowego it, którego war-
tość doprowadzana jest do komputera. Tym samym w pamięci komputera jest
zbiór punktów Xi, Yi i it, które za pomocą odpowiedniego programu zostają
przetworzone w obraz topograficzny.
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14 — Struktura...
Rys. 9.10. Praca mikroskopu w trybie stałej wysokości Z
Za pomocą tunelowego mikroskopu skaningowego można otrzymać topogra-
fię nierówności powierzchni związanej z występowaniem nawet pojedynczych
atomów. Oczywiście, taka powierzchnia musi być odpowiednio przygotowana,
co niejednokrotnie stwarza trudności. Na ogół powszechne zastosowania mi-
kroskopu ograniczają się do analizy morfologii powierzchni materiałów w skali
kilkuset nanometrów (rys. 9.11), zatem nie w pełni wykorzystywane są jego
możliwości badawcze. Rozdzielczość mikroskopu tunelowego w kierunku Z się-
ga bowiem setnych części nanometru, a w kierunku XY teoretycznie wynosi
0,08 nm.
Skaningowy mikroskop tunelowy pod koniec ubiegłego wieku został za-
adaptowany do elektrochemicznych badań in situ procesów osadzania powłok
lub anodowych procesów obróbki powierzchni. Jego połączenie z naczyńkiem
elektrolitycznym i układem zasilania dało podstawę nowej metodzie badań —
elektrochemicznej skaningowej mikroskopii tunelowej ESTM (ang. ESTM lub
ECSTM — Electrochemical Scanning Tunneling Microscopy), (rys. 9.12).
Układy elektroniczne stosowane w mikroskopach ESTM muszą zapewnić
polaryzacje badanej próbki i igły skanującej, pomiar natężenia prądu próbki
i odpowiedni prąd tunelowy. Z reguły pomiary przeprowadzane są w trybie
stałego prądu tunelowego. W bloku elektrochemicznym do kontroli potencjałów
i pomiaru natężenia prądu próbki stosowany jest bipotencjostat, który umożli-
wia niezależną polaryzację próbki względem elektrody odniesienia (Vp) i igły
względem tej samej elektrody odniesienia (UT). W układzie tym napięcie tune-
lowania równe jest VT = UT – Vp. Przykładowy schemat połączeń i występujące
w nim sygnały przedstawia rys. 9.12.
Konstrukcja naczyńka elektrolitycznego w elektrochemicznej skaningowej
mikroskopii tunelowej dosyć istotnie różni się od konstrukcji naczyńka w typo-
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Rys. 9.11. Morfologia powierzchni elektrolitycznego stopu Ni-W-P otrzymana za pomocą skanin-
gowego mikroskopu tunelowego
wych pomiarach elektrochemicznych. Główną różnicą są bardzo małe rozmiary
wszystkich elektrod, a w szczególności elektrody odniesienia, którą często jest
drut z Au lub Ag. Jedno z rozwiązań konstrukcyjnych naczyńka obrazuje rys.
9.13. Jako elektrody odniesienia użyto tu specjalnej miniaturowej elektrody ka-
lomelowej, a jako elektrody pomocniczej — kilka zwojów drutu Pt.
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Rys. 9.12. Schemat połączeń potencjostatu w elektrochemicznym skaningowym mikroskopie tu-
nelowym: P1 — wzmacniacz potencjostatu, it/V — wzmacniacz prądu tunelowego, Ec — elektro-
da pomocnicza, Eref — elektroda odniesienia, Ew — elektroda badana
Rys. 9.13. Naczyńko elektrolityczne w układzie elektrochemicznego skaningowego mikroskopu
tunelowego: it — prąd tunelowania, itF — prąd faradajowski, itcał — prąd całkowity it + itF równy




Mikroskop sił atomowych (AFM) funkcjonuje na zasadzie pomiaru siły
działającej między atomami próbki a ostrzem igły mikroskopu. Można go stoso-
wać do badań powierzchni materiałów zarówno przewodzących, jak i nieprze-
wodzących. W zakresie konstrukcji ostrza i skanowania powierzchni mikroskop
AFM nie różni się zasadniczo od mikroskopu tunelowego. Ostrze w tym przy-
padku jest zamocowane na cienkiej (zwykle złotej) folii, której wychylenie
w miarę skanowania ostrza nad powierzchnię próbki jest rejestrowane przez
układ analityczny (rys. 9.14).
Są różne sposoby pracy mikroskopu: statyczny — ostrze styka się z po-
wierzchnią, lub dynamiczny — ostrze wykonuje ruch drgający nad powierzchnią,
oraz różne sposoby rejestracji wychylenia folii z ostrzem. Mikroskop AFM
umożliwia pomiar sił oddziaływania między ostrzem a powierzchnią materiału
w zakresie 10–5 N/m, co odpowiada mierzonym zwykle odległościom 10 nm
i siłom 10–13—10–7 N. Za pomocą mikroskopu AFM można mierzyć zarówno
siły wiązania jonowego, jak i van der Waalsa. Zdolność rozdzielcza mikroskopu
AFM jest gorsza niż STM i wynosi około kilkudziesięciu Å. Zaletą jest jednak
możliwość jego zastosowania zarówno w przypadku materiałów przewodzących,
jak i izolatorów oraz możliwość pracy w różnych środowiskach. Stosuje się go
przy różnych napięciach między igłą a powierzchnią materiału — rzędu 8—10 V.
Za pomocą mikroskopu AFM można przemieszczać poszczególne atomy po po-
wierzchni, co stwarza nowe możliwości jego perspektywicznego zastosowania
w modelowaniu materiałów technologią bottom up.
Obecnie zastosowania mikroskopu sił atomowych, podobnie jak mikroskopu
tunelowego, w większości sprowadzają się jednak do otrzymywania topografii
powierzchni.
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Rys. 9.14. Zasada działania mikroskopu AFM (a) oraz obraz powierzchni miki uzyskany za po-
mocą AFM (b) [1]
9.7. Pomiary oporności elektrycznej
W wyznaczaniu oporu elektrycznego materiałów otrzymywanych elektroli-
tycznie wyróżnia się opór właściwy materiału i opór przejścia (styku) mate-
riałów. Pierwszy z nich to opór materiału związany z jego strukturą we-
wnętrzną, natomiast drugi — związany ze strukturą i morfologią jego
powierzchni, zwykle wyznaczany w przypadku materiałów przeznaczonych na
powłoki służące do pokrycia styków elektrycznych. Zasady pomiarów oporności
materiałów elektroosadzanych nie odbiegają zasadniczo od pomiaru oporności
innych materiałów. Układy do pomiarów oporności składają się, oprócz mostka
pomiarowego, ze źródła prądu stałego, amperomiczna, galwanometru, kompute-
ra oraz oporów wzorcowych. W pomiarach oporności najistotniejszy jest opór
połączeń między próbką a przewodami doprowadzającymi prąd. Istnieją różne
rozwiązania tych podłączeń. Jedno z najczęściej stosowanych to metoda dwu-
i czterokontaktowa. Układy mostowe (mostek Wheatstona lub Thomsona) za-
pewniają odpowiednie zrównoważenie prądu — galwanometr wskazuje zerowy
prąd mostka. Wartości oporności wylicza się, w zależności od stosowanego
układu mostka, jako stosunek oporności odpowiednich oporów w gałęziach
mostka (rys. 9.15). Obecnie istnieją komercyjnie produkowane urządzenia za-
pewniające pomiary oporności metodą dwu- lub czteropunktową (rys. 9.16).
W badaniach materiałów elektrolitycznie otrzymywanych pomiar ich opor-
ności może być realizowany zarówno łącznie z podłożem, jak i po jego usunię-
ciu. Pomiar oporności łącznie z podłożem musi zapewniać taki dobór podłoża,
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Rys. 9.15. Schemat mostka Wheatstona (a) i mostka Thomsona (b): R1, R2, Rp — opory znane,
Rx — opór badany, RN — opór wzorcowy, Rz — opór zabezpieczający, U — źródło napięcia
stałego, G — wskaźnik zera
a)
b)
by jego oporność była znacznie większa niż oporność elektrolitycznego ma-
teriału. Całkowitą oporność podłoża i warstwy materiału przyjmuje się jako
oporność dwu równolegle połączonych oporów. W przypadku wyznaczania
oporności tylko dla materiału elektroosadzanego należy tak dobrać podłoże, by
materiał mógł być łatwo oddzielony od podłoża w postaci folii o wymiarach
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Rys. 9.16. Schemat blokowy układu do pomiaru elektrycznego oporu właściwego: 1 — komputer,
2 — sterownik, 3 — stopień mocy, 4 — kamera temperaturowa (piecyk), 4a — układ grzania ka-
mery, 5 — układ zimnego „palca”, 6 — opór wzorcowy, 7 — woltomierz, 8 — amperomierz,
9 — woltomierz cyfrowy
Rys. 9.17. Urządzenie do pomiaru oporności przejścia
50 nm × 5 nm i grubości nie mniejszej niż 20—30 µm, a pomiar napięcia wi-
nien być mierzony wzdłuż środkowej linii próbki.
W pomiarach oporności stykowej stosuje się dwie próbki tego samego mate-
riału lub materiałów będących powłoką stykową kontaktu elektrycznego. W tym
przypadku oporność zależy od siły docisku kontaktu. Można w tym celu stoso-
wać proste urządzenie zaprezentowane na rys. 9.17, gdzie siła docisku może być
zmieniana i dostosowywana do rzeczywistej siły kontakty styku przez zmianę
nacisku G.
9.8. Właściwości magnetyczne
Badania właściwości magnetycznych materiałów elektroosadzanych prowa-
dzi się za pomocą tych samych metod co badania materiałów litych, z uwzględ-
nieniem możliwości analiz łącznie z podłożem lub samodzielnie, bez podłoża.
W przypadku badań łącznie z podłożem dąży się do tego, by podłoże było pa-
ramagnetyczne. Do najczęściej stosowanych charakterystyk materiałów elektro-
osadzanych pod względem magnetycznym stosuje się pomiar ich siły koercji,
namagnesowania, współczynnika namagnesowania, wartości masy magnetycz-
nej lub temperatury Curie. Stosowane układy pomiarowe muszą zapewniać wy-
tworzenie pola magnetycznego o natężeniu możliwie największym (magneto-
metr), pomiar namagnesowania i rozmagnesowania (koercjometr), wagę
magnetyczną lub urządzenie do pomiaru zmian temperatury. Dotychczasowe
pomiary magnetyczne elektrolitycznych stopów Fe-Cr-Ni, Ni-Mo pokazały, że
ich skład fazowy i chemiczny jest nierównowagowy względem właściwości ma-
gnetycznych stopów równowagowych (rozdz. 8). Świadczy to, że w przypadku
posługiwania się tymi materiałami jako powłokami w zastosowaniach magne-
tycznych należy wykonywać nie tylko pomiary w stanie wyjściowym, lecz rów-
nież po ich wyżarzaniu (stabilizacji ich struktury do stanu równowagi).
9.9. Badania odporności korozyjnej
Materiały otrzymywane elektrolitycznie, szczególnie z przeznaczeniem na
powłoki ochronne lub dekoracyjno-ochronne, zwykle są charakteryzowane pod
względem odporności korozyjnej. W tym celu stosuje się wiele metod i sposo-
bów oceny tych właściwości. Należy jednak zaznaczyć, że nie ma uniwersalnej
metody oceny odporności korozyjnej materiałów. Każda z opracowanych do-
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tychczas metod rozwiązuje problemy oceny odporności korozyjnej w ściśle
określonych warunkach i tylko z pewnym przybliżeniem można przenieść je na
warunki charakterystyczne dla środowiska pracy materiału. Najbardziej obiek-
tywne wyniki badań odporności korozyjnej można uzyskać w naturalnych wa-
runkach użytkowania materiału. Jednak zasadniczą wadą tych badań jest długi
czas trwania. Stąd ten rodzaj oceny nie może być brany pod uwagę przy
bieżących potrzebach oceny odporności korozyjnej materiału. Stosuje się zatem
wiele podobnych metod, w których w większym lub mniejszym stopniu zacho-
wuje się wybraną grupę czynników środowiska wpływających na odporność
korozyjną. Niektóre z nich, stosowane zwykle w badaniach podstawowych
(metoda Sterna, elektrochemiczna impedancja faradajowska stacjonarna lub
skaningowa), zostały już wcześniej opisane [50]. Z tego względu zaprezentuje-
my jedynie najbardziej rozpowszechnioną metodę oceny odporności korozyjnej
stosowaną w badaniach aplikacyjnych — komorę do badań w mgle solnej lub
innych atmosferach sztucznie w niej wytworzonych (rys. 9.18).
Komora do badań powinna być wykonana z materiału odpornego na działanie
korozyjne rozpylanego roztworu chlorku sodowego bądź wyłożona tego rodzaju
materiałem. Pojemność komory nie może być mniejsza niż 0,2 m3. Zaleca się po-
jemność komory równą co najmniej 0,4 m3. Górna część komory powinna mieć
taki kształt, by krople rozpylanego roztworu nie opadały na badane próbki.
Kształt i wymiary komory winny zapewnić zbieranie w ciągu 24 h od 1 cm3/h do
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Rys. 9.18. Komora solna KOHLER (model HK 400) do badań korozyjnych w obojętnej mgle
solnej
2 cm3/h rozpylonej mgły z poziomej powierzchni komory wynoszącej 80 cm3,
a stężenie zbieranej skroplonej mgły powinno wynosić 50 ±10 g/l chlorku sodo-
wego przy pH = 6,5—7,2. Roztwór do badań należy przygotować przez rozpusz-
czenie chlorku sodowego cz.d.a. w wodzie destylowanej w takiej ilości, by jego
stężenie wynosiło 50 ±5 g/l. Przed umieszczeniem roztworu w zbiorniku znaj-
dującym się w komorze należy roztwór przesączyć w celu usunięcia stałych za-
nieczyszczeń, których obecność mogłaby powodować zatykanie zaworów rozpy-
laczy. Komora powinna być wyposażona w przyrządy kontrolno-pomiarowe do
regulacji i kontroli temperatury pracy, która winna wynosić 35 ±2°C. Urządzenie
do rozpylania roztworu powinno korzystać ze źródła czystego powietrza o regu-
lowanym ciśnieniu i wilgotności. W zależności od rodzaju stosowanych dysz
ciśnienie powietrza winno mieścić się w granicach 70—170 kN m–2.
Próbki do określania szybkości korozji powinny być przygotowane z blach,
taśm lub pasów, każda o powierzchni jednostronnej co najmniej 20 cm2.
W przypadku powłok metalowych naniesionych na podłoża metalowe przed ba-
daniami korozyjnymi należy określić grubość powłoki z dokładnością do 1 mi-
krometra. Krawędzie próbek w miejscu ich cięcia należy zabezpieczyć powłoką
odporną na działanie mgły chlorku sodowego. Na próbki trzeba nanieść trwałe
znaki pozostające po zakończeniu badań. Badana powierzchnia próbek winna
być w zasadzie płaska i umieszczona w komorze w odpowiednim statywie pod
kątem 20° do płaszczyzny pionowej. We wszystkich przypadkach kąt pochyle-
nia próbek do płaszczyzny pionowej powinien mieścić się w granicach 15—30°.
Czas trwania badań winien wynosić 2, 6, 48, 96, 240, 480 lub 720 h.
Po zakończeniu badań korozyjnych próbki należy wyjąć z komory i przed
oczyszczeniem suszyć od 0,5—1,0 h w celu zmniejszenia możliwości usunięcia
produktów korozji. Zmiany korozyjne ocenia się według następujących kryte-
riów:
— opis mikro- i makroskopowy stanu powierzchni,
— określenie liczby plam korozji, pomiar ich średnicy i głębokości,
— określenie procentu skorodowanej powierzchni,
— pomiar wzrostu lub ubytku masy próbki,
— określenie zmian właściwości fizycznych.
W opisie mikro- i makroskopowym stanu powierzchni uwzględnia się zmia-
nę jej barwy i połysku, rodzaju i liczby punktów korozji, odprysków
i złuszczeń. Wykonując zgład poprzeczny powłoki z podłożem, można określić
głębokość i liczbę wżerów korozyjnych w powłoce i podłożu, wnioskując o ko-
rozji powłoki lub podłoża. Analizując zgład za pomocą skaningowego mikro-
skopu elektronowego z przystawką EDS, można ustalić skład chemiczny po-
wstałych produktów korozji, a stąd ich przybliżony skład fazowy. W zależności
od stosowanego narzędzia obserwacji zgładu (mikroskop metalograficzny, mi-
kroskop elektronowy) opis efektów korozji może być przeprowadzony w różnej
skali — od efektów mikro- do makroskopowych.
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W ocenach efektów korozji podaje się na przykład: czas, po którym po-
wstają pierwsze punkty korozji o określonej średnicy, histogram rozkładu wiel-
kości wżerów, procent powierzchni skorodowanej, częstotliwość występowania
wżerów lub zmianę masy po ustalonym czasie. Do najczęściej stosowanej oce-
ny, niewymagającej wykonywania zgładów poprzecznych, należy ocena stopnia
skorodowania powierzchni, częstotliwość występowania punktów korozji okre-
ślona za pomocą wzorów (9.15, 9.16) względnie stosowanie odpowiednich













Pk — procent skorodowanej powierzchni,
Sn — powierzchnia kwadratów 5 mm × 5 mm wokół punktów korozji,
SN — całkowita powierzchnia próbki,
Ck — częstotliwość występowania punktów korozji,
n — liczba kwadratów 5 mm × 5 mm wokół punktów korozji,
N — liczba kwadratów 5 mm × 5 mm dla całej powierzchni próbek.
W przypadku oceny przydatności powłok do konkretnych zastosowań kryte-
ria oceny są zwykle zawarte w branżowych, krajowych lub międzynarodowych
normach do określonego zastosowania (np. PN-70/H-04600, PN-57/H04610).
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